This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book' s  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  y  ou. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  y  ou: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  text  of  this  book  on  the  web 


at|http  :  //books  .  google  .  corn/ 


»rv«f 


...■^^ 


»*•-  •■-^ '^T.^  ïv"*^ 


;   «   4_ 


^"^ 


r>i  '■. 


Zbem'^;*b^ 


BOUGHT   FRO^l   THE    INCOME   OF   THE    FUND 
BEQIIEATHED  BY 

PETER  PAUL  FRANCIS  DEGRAND 

(1787-1855) 

OF  BOSTON 

FOU     FRKNCH    WORKS    ANtî    I*EklODICALS    ON    THE    KXACT    SClENCiS 

AND    ON    CHEMISTRV,   ASTR0NOH4V    AND    OTHER    SCIENCES 

APPLfEn    TO   THE    ARTS    KHU    TO    NAVrCATlON 


-:if^;^"riéfe: 


■>y'M^,''^m:^-^l 


^51 


Digitized  by  VjOOQIC 


DOCIMASIE 


TRAITÉ 

D'ANALYSE  DES  SUBSTANCES  MINÉRALES 


Digitized  by  VjOOQIC 


PARIS.  —  TYPOGRAPHIE   HKNNUTER^    RUE  DU   BOULEVARD^   7. 


Digitized  by  VjOOQIC 


DOCIMASIE 

TRAITÉ 

D'MALYSE  DES  SUBSTANCES  MINÉRALES 

A   l'usage 

DES  INGÉNIEURS  DES  MINES 

ET 

DES   DIRECTEURS  DE  MINES  ET  D'USINES 


PAR  M.  L.-E.  RIVOT 

Ingénieur  des  mines.  pror«)a9eur  de  docimasie  h  racole  des  mines 


TOME  PREMIER 
HÉTALI^OiDEB 


PARIS 

DUNOD,   ÉDITEUR 


soccBsuira  db  tictor  Diusonr 

Précvderoroent  Carilian-Gœary  el  T»'  Oalmont, 

LIBRAIRE   DES    CORPS   lUPÉlllAUX   DES   PONTS   ET   CHAUSSÉES   ET    DES   Ul^ES, 

Qaai  des  Aognsiiits,  49« 

i8G4 

Thus  (Ir«>iL<  rt^s^rvé*. 


Digitized  by  VjOOQIC 


CJU-vw^  =ia.8r.  bi 


SEP  19  1921 ' 


Digitized  by  VjOOQIC 


PRÉFACE. 


La  chimie  est  aujourd'hui  une  science  tellement  com- 
plexe que  bien  peu  de  savants  peuvent  l'embrasser  dans 
toutes  ses  parties.  Elle  se  divise  en  deux  branches  princi- 
pales :  chimie  organique  ,  chimie  minérale,  dont  les  points 
de  contact  sont  nombreux  ;  mais  ces  deux  parties  distinctes 
d'une  même  science,  très-inégalement  travaillées  depuis  un 
certain  nombre  d'années,  avancent  dans  des  voies  de  plus 
en  plus  divergentes,  malgré  les  efforts  réitérés  de  plusieurs 
chimistes  pour  les  rapprocher  l'une  de  l'autre  et  les  rame- 
ner à  l'unité. 

Les  phénomènes  variés  que  présentent  les  substances 
d'origine  organique,  les  transformations  multiples,  aux- 
quelles elles  se  prêtent  avec  tant  de  facilité,  ont  principa- 
lement attiré  l'attention  des  personnes  qui  s'occupent  de 
chimie.  De  nombreuses  publications  faites  sur  ce  sujet  ont 
mis  en  lumière  une  multitude  de  faits  extrêmement  cu- 
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VI  PRÉFACE. 

rieuxy  coordonnés  déjà  en  grande  partie  par  des  théories 
plus  ou  moins  plausibles.  Au  contraire»  Tétude  des  matières 
minérales  a  été,  comparativement,  un  peu  délaissée  ;  dans 
cette  branche  de  la  science  les  meilleurs  ouvrages  à  con- 
sulter, soit  pour  letude, soit  pour  des  recherches  spéciales, 
sont  encore  maintenant  ceux  de  Berzélius,  de  Thénard  et 
de  M.  Berthier. 

La  chimie  minérale  admet  elle-même  deux  parties  dis- 
tinctes :  Tétude  des  propriétés  des  corps,  l'analyse  des  com- 
posés naturels  ou  artificiels;  mais  ces  deux  parties  sont 
inséparables  ;  on  ne  peut  aborder  l'analyse  que  si  on  pos- 
sède parfaitement  les  propriétés  des  corps.  Toutes  les  re- 
cherches scientifiques  ou  industrielles  exigent  une  grande 
habileté,  une  longue  habitude  des  analyses.  Très-fréquem- 
ment les  matières  sont  associées  à  des  substances  organi- 
sées; plusieurs  réactifs,  ordinairement  employés,  sont  de 
nature  organique  ;  il  est,  par  suite,  impossible  de  séparer 
l'étude  de  l'analyse  minérale  proprement  dite  de  celle  de 
l'analyse  organique. 

Dans  Vouvrage  que  j'entreprends  de  publier,  j'ai  cherché 
à  réunir  les  renseignements  relatifs  à  l'examen  des  matières 
minérales  les  plus  diverses,  dans  le  but  spécial  de  venir  en 
aide  aux  ingénieurs  des  mines,  aux  personnes  qui  s'occu- 
pent d'industrie,  et  en  même  temps  aux  savants  qui  consa- 
crent leur  temps  à  l'étude  de  la  géologie  et  de  la  minéra- 
logie. 
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PRÉFACE.  VII 

Je  me  suis  efforcé  de  suivre  la  marche  qua  tracée  mon 
éminent  professeur,  M.  Berthier,  en  me  tenant  strictement 
dans  les  bornes  de  l'utilité  pratique,  et  en  m'abstenant 
avec  soin  de  toute  discussion  purement  scientifique. 

Dans  ma  carrière  d'ingénieur  des  mines  et  de  professeur 
de  docimasie  à  l'École  des  mines,  j'ai  pu  me  rendre  compte 
des  services  que  l'analyse  minérale  est  appelée  à  rendre 
aux  sciences  naturelles  et  à  l'industrie. 

Pour  l'examen  des  nombreux  échantillons  déposés  au 
bureau  d'essai,  j'ai  dû  expérimenter  et  modifier  fréquem- 
ment les  procédés  d'analyse  et  d'essai  des  matières  miné- 
rales les  plus  variées;  j'ai  pu  reconnaître  les  principales 
causes  d'erreur  des  diverses  méthodes,  et  distihguer  de 
quelle  manière  il  convient  de  diriger  les  opérations  pour 
arriver  dans  chaque  cas  spécial  au  résultat  désiré. 

Je  ne  prétends  nullement  avoir  élucidé  toutes  les  ques- 
lions  difficiles  que  présente  l'analyse  des  minéraux.  Je  dois, 
au  contraire,  avouer  que  plusieurs  séparations,  et  bien  des 
dosages,  ne  me  paraissent  pas  avoir  une  grande  exactitude. 
J'expose  simplement  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  une 
pratique  de  près  de  vingt  ans,  espérant  rendre  quelques 
services  à  ceux  qui  n'ont  pas  eu  les  moyens  de  travail  que 
le  laboratoire  de  l'École  des  mines  a  mis  à  ma  disposition. 
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DOCIMASIE 


TRAITE  D'ANALYSE  MINERALE 


INTRODUCTION. 

L'examen  chimique  d'une  matière  minérale  ne  peut  conduire  à 
des  résultats  véritablement  utiles  que  si  T  échantillon  a  été  conve- 
nablement choisi;  il  est  essentiel  de  ne  négliger  dans  Isl prise  d'essai 
aucune  des  précautions  nécessaires  pour  que  la  petite  quantité 
de  matière,  sur  laquelle  le  cliimiste  opère,  représente  exactement 
le  corps  dont  on  cherche  la  composition,  les  minerais  ou  les  pro- 
duits d'usines  dont  on  veut  constater  la  richesse.  Très-fréquem- 
ment, une  prise  d'essai  convenable  exige  des  précautions  minu- 
tieuses, des  dépenses  notables  ;  mais  il  ne  faut  reculer  ni  devant 
les  difficultés  ni  devant  les  dépenses,  car  l'analyse  d'un  échantillon 
mal  choisi  ne  peut  donner  que  des  indications  erronées,  ou  tout 
au  moins  incertaines.  J'insiste  un  peu  sur  ce  point  parce  que  son 
importance  est  assez  généralement  mal  comprise,  bien  qu'elle 
soit  pour  ainsi  dire  évidente  pour  tous  ceux  qui  veulent  bien  y 
réfléchir.. 

Les  analyses  des  diverses  substances  doivent  être  conduites  de 
manières  très -différentes,  suivant  la  nature  des  échantillons  et 
suivant  le  but  qu'on  se  propose. 

Quand  il  s'agit  de  recherches  scientifiques,  ou  bien  quand  il 
faut  déterminer  la  composition  d'un  échantillon  minéralogique , 
d'eaux  minérales,  etc.,  la  première  condition  à  laquelle  doivent 
satisfaire  les  méthodes  employées  est  l'exactitude  des  séparations 
et  des  dosages;  la  longueur  des  opérations  n'est  qu'un  inconvé- 
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nient  relativement  secondaire.  Au  contraire,  dans  un  laboratoire 
d'essai  ou  dans  les  usines,  on  doit  examiner  en  peu  de  temps  un 
grand  nombre  de  minerais  ou  de  produits  d'art;  il  n'est  besoin 
généralement  d'évaluer  qu'un  seul  corps  avec  une  certaine  exac- 
titude ;  on  peut  et  on  doit  même  rechercher  avant  tout  les  mé- 
thodes rapides,  qui  peuvent  donner  des  résultats  approximatifs , 
suffisante  pour  le  contrôle  des  opérations  métallurgiques.  Sou- 
vent, dans  ce  dernier  cas,  il  est  avantageux  de  recourir  à  la 
voie  sèche;  on  applique  alors  à  de  petites  quantités  de  matière, 
et  dans  des  creusets,  la  série  des  opérations  auxquelles,  dans 
les  usines,  on  soumet  les  minerais.  Les  résultats  donnés  par  la 
voie  sèche,  fréquemment  moins  exacts  que  ceux  de  la  voie  hu- 
mide ,  sont  presque  toujours  comparables  entre  eux  quand  ils 
sont  conduits  avec  les  soins  convenables  ;  ils  satisfont  à  peu  près 
complètement  les  besoins  de  l'industrie. 

n  est,  par  suite,  essentiel  de  distinguer  les  procédés  de  l'analyse 
scientifique  des  méthodes  d'essais  industriels  ;  M.  Berthier,  dans 
son  excellent  Traité  des  essais  par  la  voie  sèche ^  n'a  considéré  que 
la  seconde  partie  de  la  question.  Je  n'ai  que  peu  de  chose  à 
ajouter  à  ce  qu'a  publié  le  savant  professeur,  dont  l'ouvrage, 
devenu  rare,  mériterait  d'être  réimprimé  textuellement  :  je  crois 
cependant  devoir  exposer  les  divers  procédés  d'essai,  en  même 
temps  que  les  méthodes  de  dosage  par  voie  humide,  afin  de 
faciliter  les  recherches,  en  réunissant  dans  la  même  publication 
tout  ce  qui  se  rattache  à  l'examen  des  substances  minérales. 

J'admets  que  les  lecteiurs  connaissent  parfaitement  les  pro- 
priétés générales  des  corps,  les  caractères  des  dissolutions  sa- 
lines ;  il  est  indispensable  de  les  avoir  toujours  présents  à  la 
mémoire  si  on  veut  s'occruper  avec  succès  d'analyses  chimiques  : 
je  rappelle  seulement  en  peu  de  mots  les  propriétés  et  les  carac- 
tères sur  lesquels  s'appuient  les  divers  procédés  de  séparation  et 
de  dosage. 

Les  fourneaux  et  les  appareils  employés  pour  les  analyses  et 
pour  les  essais  devant  être  connus  de  toutes  les  personnes  qui 
ont  étudié  la  chimie  générale,  je  ne  m'arrête  pas  à  leur  descrip- 
tion détaillée  ;  mais  il  me  parait  nécessaire  d'insister,  soit  dans 
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le  texte  même,  soit  dans  des  notes,  sur  les  précautioas  souvent 
minutieuses  que  les  opérateurs  doivent  prendre  pour  éviter  les 
accidents,  qui  non-seulement  compromettent  les  analyses ,  mais 
encore  oi&ent  quelquefois  des  dangers  réels. 

Je  ne  saurais  trop  reconmiander  aux  personnes  qui  travaillent 
au  laboratoire  de  ne  jamais  commencer  une  opération,  de  voie 
sèche  ou  de  voie  humide,  sans  s'être  préalablement  rendu  compte 
du  résultat  à  obtenir,  et  de  toutes  les  réactions  auxquelles  peuvent 
donner  lieu  le^  corps  mis  en  présence  dans  les  conditions  de  l'ex- 
périence. En  consacrant  quelques  instants  à  la  réflexion  avant 
d'entreprendre  une  analyse,  on  arrive  plus  sûrement  et  plus  ra- 
pidement au  but,  on  ne  s'expose  pas  aux  dangers  et  aux  pertes 
de  temps,  qui  sont  la  conséquence  presque  inévitable  de  la  préci- 
pitation* Au  laboratoire,  il  faut  chercher  à  tout  prévoir  et  ne 
jamais  se  presser. 

Dans  la  plupart  des  analyses  on  doit  employer  successivement  Réactifs. 
des  réactifs  très-divers,  en  proportions  souvent  considérables  re- 
lativement au  poids  de  la  matière  sur  laquelle  on  opère  :  l'habitude 
des  opérations  analytiques  peut  seule  indiquer  le  degré  d'exten^ 
flion  des  Uqueurs,  et  les  quantités  des  réactifs  les  plus  convenables 
pour  chaque  cas  spécial.  En  général,  il  est  essentiel  de  faire  les 
précipitations  dans  des  liqueurs  étendues,  et  d'employer  seule- 
ment la  proportion  des  divers  réactifs  qui  est  strictement  néces- 
saire; un  excès  est  presque  toujours  très-nuisible»  Les  motifs 
principaux  qui  peuvent  être  cités  à  l'appui  de  cette  recomman- 
dation sont  les  suivants  : 

En  premier  lieu,  les  précipités  formés  dans  une  liqueur  qui 
contient  divers  sels  en  dissolution  entraînent  toujom*s  une  partie 
des  corps  qui  sont  dans  cette  liqueur,  soit  à  l'état  de  combinai- 
son, soit  par  simple  adhérence.  La  proportion  des  corps  entraî- 
nés varie  avec  une  foule  de  circonstances ,  telles  que  la  nature 
chimique  et  l'état  plus  ou  moins  gélatineux  des  précipités,  la 
température,  etc.,  mais  elle  dépend  toujours  du  degré  do  con- 
centration de  la  dissolution.  Dans  une  liqueur  concentrée,  très- 
chargée  de  sels  divers,  la  composition  des  précipités  s'écarte 
fort  souvent  de  celle   qu'on  désire  obtenir;  leur  purification 
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exige  des  précautions  et  quelquefois  des  opérations  spéciales. 

En  second  lieu,  l'insolubilité  des  corps  que  Ton  veut  précipiter 
est  rarement  absolue  ;  fréquemment  elle  Varie  dans  des  limites 
très-étendues  avec  la  nature  et  la  proportion  des  sels  contenus 
dans  les  dissolutions  ;  ces  variations  ne  sont  que  très-imparfaite- 
ment connues,  il  faut  donc  toujours  se  tenir  en  garde  contre  Tin- 
fluence  d'un  excès  de  réactifs,  qui  pourrait  modifier  beaucoup  la 
solubilité.  On  doit  chercher  à  reconnaître  par  expérience  les  de- 
grés de  concentration  des  liqueurs,  et  les  proportiq;ns  de  réactifs, 
qui  paraissent  répondre  à  la  plus  grande  netteté  des  précipitations. 

Enfin,  les  réactifs  livrés  par  les  fabricants  de  produits  chi- 
miques ne  sont  que  très-rarement  d'une  pureté  parfaite  ;  assez 
souvent  ils  contiennent  do  petites  quantités  des  corps  qui  sont  à 
doser  dans  les  matières  soumises  à  l'analyse  ;  il  en  résulte  pour 
les  divers  dosages  des  erreurs  d'autant  plus  grandes  que  les  réac- 
tifs ont  été  employés  en  quantités  plus  fortes.  Dans  les  analyses 
de  corps  très-rares  on  est  forcé  d'opérer  sur  des  poids  très-faibles, 
et  on  ne  peut  espérer  quelque  exactitude  dans  les  résultats  que 
si  l'on  a  le  soin  de  s'assurer  d'avance  de  la  pureté  absolue  des 
réactifs  ;  mais  pour  les  analyses  industrielles,  il  est  impossible 
d'examiner  d'avance  tous  les  réactifs  ;  il  serait  trop  dispendieux 
de  n'acheter  aux  fabricants  que  des  produits  d'une  pureté  ab- 
solue :  on  est  obligé  de  se  servir  de  ceux  qui  sont  livrés  comme 
purs,  et  qui  ne  le  sont  peut-être  pas  toujours.  Avec  les  réactifs 
purs  du  commerce  on  peut  encore  obtenir  des  résultats  assez 
exacts ,  d'abord  en  évitant  cl' en  employer  un  excès,  ensuite  et 
surtout  en  dirigeant  les  opérations  des  analyses  de  telle  manière 
que  l'impureté  présumée  des  réactifs  ne  puisse  pas  nuire  aux 
divers  dosages. 

On  voit  d'après  cela  qu'il  est  essentiel  de  comiaître  exactement 
de  quelle  manière  les  f^ibricants  obtiennent  leurs  produits,  car 
c'est  le  seul  moyen  de  se  rendre  compte,  sans  des  analyses  préa- 
lables, des  corps  étrangers  qu'ils  peuvent  contenir  ;  on  peut  alors 
déterminer  de  quelle  manière  il  faut  diriger  leur  purification, 
quand  les  analyses  des  substances  proposées  exigent  que  les 
réactifs  employés  no  contiennent  pas  tel  ou  tel  corps. 
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Les  procédés  de  dosages  et  de  séparations,  les  méthodes  Procédés 
d'analyse  proposées  par  les  divers  chimistes  qui  se  sont  oc- 
cupés des  substances  minérales,  sont  tellement  nombreux,  qu'il 
me  serait  impossible  de  citer  pour  chaque  procédé  et  pour 
chaque  méthode  les  noms  de  leurs  auteurs.  En  indiquant  quel- 
ques noms,  je  me  rendrais  coupable  envers  les  chimistes  que 
je  négligerais  de  nommer  ;  il  me  paraît  préférable  de  m' abstenir 
de  toute  citation.  Les  méthodes  que  je  présente  sont  celles  dont 
l'application  m'a  paru  présenter  le  moins  de  difficultés  ;  quel- 
ques-unes sont  de  mon  invention,  mais  la  plupart  d'entre  elles 
sont  dues  à  différents  chimistes;  je  décris  toutes  les  métho- 
des, non  pas  telles  qu'elles  ont  été  proposées,  soit  par  d'autres, 
soit  par  moi ,  mais  bien  telles  que  j'ai  cru  convenable  de  les 
modifier,  après  les  avoir  expérimentées  longuement  au  bureau 
d'essai  de  l'École  des  mines.  Les  personnes  qui  désireraient  re- 
monter à  la  source  des  diverses  méthodes,  dans  le  but  de  con- 
naître dans  quelles  limites  chaque  savant  a  contribué  aux  progrès 
de  la  science  analytique,  ou  dans  l'intention  de  comparer  les  mé- 
thodes originales  avec  celles  qui  se  trouvent  dans  cet  ouvrage, 
auront  à  faire  de  longues  et  minutieuses  recherches  dans  les 
nombreuses  publications  relatives  à  la  chimie.  Ce  travail  présente 
certainement  un  grand  intérêt  historique,  mais  je  n'ai  pas  cru 
devoir  l'entreprendre,  parce  qu'il  m'aurait  beaucoup  trop  écarté 
du  but  que  je  me  suis  proposé,  la  description  des  procédés  pra- 
tiques d'analyses  et  d'essais  des  substances  minérales. 

Je  conserve  l'oxygène  pour  terme  de  comparaison  des  équiva- 
lents, et  le  nombre  100  pour  la  valeur  de  son  équivalent  :  au 
point  de  vue  de  l'analyse  et  de  la  composition  des  corps,  il  n'y  a 
aucun  intérêt  à  prendre  l'hydrogène  pour  unité,  comme  le  font 
maintenant  un  certain  nombre  de  chimistes. 

Dans  la  plupart  des  traités  de  chimie,  les  corps  sont  divisés  en    Divisions 
deux'griandes  classes  :  les  métalloïdes^  dont  les  composés  avec  l'ouvrage. 
l'oxygène  sont  acides  ou  neutres,  mais  ne  sont  pas  basiques  ;  les 
métaux,  qui  forment  avec  l'oxygène  des  composés  basiques,  ca- 
pables de  saturer  les  acides,  mais  qui  peuvent  en  outre  donner 
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lieu  à  des  acides  ou  à  des  oxydes  indifférents.  Les  métaux  eux- 
mêmes  se  subdivisent  en  métaux  alcalins,  alcalins  terreux,  ter- 
reux, et  en  métaux  proprement  dits.  Ces  divisions  me  paraissent 
très-commodes  pour  Fétude,  et  je  crois  devoir  les  conserver  mal- 
gré les  inconvénients,  déjà  signalés  bien  souvent,  que  présente  la 
distinction  des  métalloïdes  et  des  métaux.  Une  des  plus  grandes 
objections  qu'on  puisse  lui  faire  est  de  forcer  à  séparer  l'étude  de 
plusieurs  corps,  qui  sont  rangés,  les  uns  parmi  les  métalloïdes, 
les  autres  parmi  les  métaux,  en  raison  de  la  nature  des  composés 
qu'ils  forment  avec  Toxygènc,  tandis  qu'ils  s'accompagnent  fré-" 
quemmcnt  dans  la  nature,  et  présentent  entre  eux  les  plus  gran- 
des analogies  poiu*  l'ensemble  de  leurs  propriétés  cbimiques. 
L'inconvénient  est  certainement  plus  grand  encore  et  plus  évident 
dans  un  traité  d'analyse,  que  pour  l'exposé  des  propriétés  géné- 
rales. Par  exemple,  pour  l'arsenic  et  pour  l'antimoine ,  les  oarac« 
tëres  des  dissolutions,  les  procédés  de  dosage  et  de  séparation  des 
autres  corps,  sont  à  peu  près  identiques  ;  ils  se  trouvent  fréquem- 
ment tous  les  deux  en  même  temps  dans  un  assez  grand  nombre 
de  minéraux,  de  minerais  et  de  produits  d'art.  En  plaçant  Tar-^ 
senic  avec  les  métalloïdes  et  l'antimoine  parini  les  métaux,  je  suis 
obligé  de  répéter  pour  l'antimoine  une  partie  des  méthodes  ana^ 
lytiques  exposées  précédemment  pour  l'arsenic.  Ces  répétitions 
n'allongent  pas  beaucoup  l'ouvrage,  et  d'ailleurs  elles  présentent 
moins  d'inconvénients  que  des  renvois  d'un  volume  à  l'autre, 
renvois  toujours  fatigants  pour  les  personnes  qui  ont  besoin  de 
faire  des  recherches  dans  un  livre. 

Le  traité  d'analyse  est  divisé  en  quatre  parties  : 

Dans  la  première^  je  considère  les  métalloïdes  ; 

Dans  la  deuxième,  les  métaux  alcalins,  alcalins  terreux  et  ter- 
reux; 

Dans  la  troisième,  j'étudie  quelques  questions  spéciales,  qu'il 
est  utile  de  ne  pas  disséminer  dans  l'examen  des  minéraux,  et  qui 
peuvent  être  considérées  comme  des  applications  des  deux  pre- 
mières parties  ; 

La  quatrième  est  consacrée  aux  métaux  proprement  dits. 
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Premiers  partie,  —  Pour  chaque  métalloïde,  je  commence  par 
rappeler  brièyement  les  propriétés  principales^  et  les  caractères 
des  composés  qui  sont  utilisés  dans  les  analyses.  J'indique  en* 
suite  les  circonstances  diverses  dans  lesquelles  on  a  le  plus  fré- 
quemment occasion  de  faire  le  dosage,  et  les  séparations  des  mé- 
talloïdes précédemment  étudiés.  J'expose  les  procédés  d'analyse 
des  composés  naturels  ou  artificiels,  et  je  présente  quelques  con- 
sidérations sur  les  principaux  réactifs. 

Je  réserve  pour  la  troisième  partie  tout  ce  qui  est  relatif  à 
l'examen  des  gaz  simples  ou  mélangés. 

Seconde  partie.  —  Quatrième  partie,  —  Je  considère  les  mé- 
taux alcalins,  alcalins  terreux  et  terreux,  rigoureusement  dans 
l'ordre  adopté  dans  les  traités  de  chimie  générale  ;  au  contraire, 
pour  les  métaux  proprement  dits,  je  cherche  à  placer  chaque  mé- 
tal entre  les  deux  qui  lui  ressemblent  le  plus  pour  l'ensemble  des 
caractères  chimiques,  et  h  rapprocher  ceux  qui  se  présentent  en 
môme  temps  dans  un  certain  nombre  de  minéraux  et  de  minerais. 

Pour  chaque  métal,  j'insiste  longuement  sur  les  caractères  des 
dissolutions,  en  indiquant  les  précautions  qui  sont  indispensables 
pour  que  les  diverses  réactions  puissent  être  utilisées  dans  les 
analyses  qualitatives,  dans  les  séparations  ou  dans  les  dosages. 
J'expose  ensuite  les  procédés  de  dosage  du  métal  dans  les  condi- 
tions les  plus  ordinaires  des  analyses,  et  les  méthodes  de  sépara- 
tion des  corps  précédemment  étudiés.  Je  présente  des  considéra- 
tions détaillées  sur  les  minéraux,  les  minerais  et  les  produits 
d'art,  dans  lesquels  le  métal  peut  être  considéré  comme  impor- 
tant. Je  cite  comme  exemples  les  méthodes  d'analyse  qui  sont 
applicables  à  la  plupart  de  ces  matières.  Enfin,  pour  le  fer,  le 
cuivre,  le  plomb,  le  mercure,  l'or  et  l'argent,  je  donne  les  prin- 
cipaux procédés  d'essai  par  la  voie  sèche,  tant  pour  les  minerais 
que  pour  les  produits  industriels. 

Troisième  partie,  —  Dans  le  second  valume,  à  la  suite  des  mé- 
taux terreux,  je  considère  les  questions  les  plus  intéressantes  qui 
sont  actuellement  proposées  aux  chimistes  :  les  procédés  d'ana- 
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lyse  des  eaux  minérales  ;  rexamen  des  chaux,  ciments  et  mor- 
tiers, employés  dans  les  constructions  hydrauliques  ;  les  analyses 
des  gaz  simples  et  mélangés,  et  particulièrement  des  gaz  sortant 
des  appareils  métallurgiques,  et  de  l'air  atmosphérique. 

Suivant  Texcellent  exemple  que  donne  M.  Berthier,  dans  son 
Traité  des  essais  par  la  voie  sèche ^  je  cite  dans  les  divers  chapitres 
les  résultats  des  analyses  faites  par  divers  chimistes,  ou  bien  exé- 
cutées au  bureau  d'essai  de  l'Ecole  des  mines,  par  moi-même  ou 
sous  ma  direction,  d'un  très-grand  nombre  d'échantillons  de  toute 
nature,  minéraux,  minerais,  produits  d'art,  eaux  minérales,  ete. 

Les  lecteurs  pourront  ainsi  se  faire  une  idée  assez  exacte  de  la 
composition  des  principales  matières  élaborées  dans  l'industrie, 
et  des  produits  les  plus  importants  des  usines. 

Je  donne,  au  contraire,  très-peu  de  détails  sur  l'emploi  du  cha- 
lumeau ;  cet  instrument,  très-simple,  peut  rendre  les  plus  grands 
services  pour  déterminer  la  nature  des  différents  corps  contenus 
dans  les  minéraux  ;  mais  les  indications  qu'il  fournit  sont  exactes 
ou  inexactes,  suivant  l'habitude  plus  ou  moins  grande  de  l'opéra- 
tion. Chaque  personne  doit  faire  elle-même  son  éducation,  et  je 
n'ai  rien  à  dire  sur  ce  sujet  qui  ne  se  trouve  déjà  dans  les  publi- 
cations de  Berzelius,  de  Plattner,  etc. 
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CHAPITRE  I 

OXYGÈNE.  0=100. 

L'oxygène  est  un  des  corps  les  plus  répandus  dans  la  nature  ; 
il  se  trouve  dans  Tair,  dans  l'eau,  dans  un  grand  nomhre  de 
composés  minéraux,  dans  la  plupart  des  substances  organiques. 
Presque  tous  les  réactifs  employés  dans  les  laboratoires,  le  plus 
grand  nombre  des  matières  soumises  à  Texamen  des*  chimistes, 
en  contiennent  une  proportion  notable.  C'est  cependant,  de  tous 
les  corps  connus,  celui  qui  présente  en  général  les  plus  grandes 
difficultés  pour  le  dosage,  à  ce  point  qu'on  le  détermine  fré- 
quemment par  différence,  c'est-à-dire  qu'on  renonce  à  l'évaluer 
directement.  Il  n'est  possible  de  le  doser  exactement  que  dans 
un  petit  nombre  de  cas  particuliers. 

Ainsi,  dans  l'air  atmosphérique,  dans  quelques  mélanges  de  gaz 
qui  contiennent  l'oxygène  à  l'état  libre,  on  peut  le  déterminer, 
soit  en  l'absorbant  par  des  corps  facilement  oxydables,  soit  par 
des  procédés  eudiométriques.  Ainsi  encore,  pom*  certains  oxydes 
métalliques,  on  évalue  exactement  l'oxygène  en  faisant  la  réduc- 
tion par  l'hydrogène.  Mais,  dans  la  plupart  des  cas,  le  chimiste  doit 
se  déclarer  impuissant. 

Les  cas  particuliers,  dans  lesquels  le  dosage  direct  de  l'oxy- 
gène est  possible,  seront  étudiés  dans  les  chapitres  suivants. 
Dans  celui-ci,  nons  dirons  seulement  quelques  mots  de  l'oxygène 
employé  comme  réactif  oxydant  :  on  s'en  sert  seulement  dans  des 
recherches  scientifiques,  c'est-à-dire  qiiand  on  a  besoin  d'avoir 
le  gaz  parfaitement  pur  :  dans  les  opérations  ordinaires  des  labo- 
ratoires, comme  dans  l'industrie,  on  emploie  presque  toujours  de 
l'air  atmosphérique  comme  oxydant  ou  comme  comburant. 

Nous  présenterons  quelques  observations  sur  la  préparation 
de  l'oxygène  pur  en  prenant,  pour  fixer  les  idées,  un  exemple 
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spécial,  remploi  de  ce  gaz  pour  le  doaage  du  carbone  dans  les 
fontes,  La  fonte,  réduite  en  poussière  très-fine,  est  placée  dans 
une  nacelle  en  platine,  et  celle-ci  dans  un  tube  de  porcelaine,  dis- 
posé horizontalement  dans  un  four  à  réverbère.  Par  Tune  des 
extrémités  du  tube  on  fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  d'oxy- 
gène parfaitement  pur  ;  à  l'autre  extrémité  sont  adaptés  les  appa- 
reils nécessaires  pour  recueillir  l'acide  carbonique  produit,  et  le 
flacon  aspirateur  destiné  à  produire  le  passage  régulier  du  gaz. 

Les  détails  de  l'expérience  seront  exposés  dans  le  chapitre  con- 
sacré au  fer  ;  il  suffit  d'indiquer  ici  la  disposition  générale  et  le  but 
qu'on  veut  atteindre,  afin  de  faire  bien  comprendre  combien  il  est 
nécessaire  que  le  gaz  oxygène  arrive  dans  le  tube  de  porcelaine,  par- 
faitement pur,  et  surtout  complètement  privé  d'acide  carbonique. 

L'oxygène  est  préparé  d'avance  et  renfermé  dans  un  gazo^ 
mètre  à  cuve  supérieure  ;  il  est  déplacé  par  l'eau  qui  tombe  ré- 
gulièrement  de  la  cuve  dans  le  corps  du  gazomètre,  et  dont  on 
règle  l'écoulement  à  l'aide  d'un  robinet.  Le  gaz  est  nécessaire- 
ment saturé  de  vapeur  d'eau  ;  on  la  lui  enlève  en  le  faisant  pas- 
ser à  travers  plusieurs  tubes,  droits  ou  recourbés,  contenant  du 
chlorure  de  calcium  desséché,  ou  de  la  pierre  ponce  imprégnée 
d'acide  sulfurique.  En  sortant  do  ces  tubes,  l'oxygène  ne  peut 
plus  contenir  que  les  gaz  mélangés  avec  lui  dans  le  gazomètre, 
et  qui  varient  avec  le  mode  de  préparation  adopté. 

On  peut  obtenir  Toxygène  pur,  soit  en  décomposant  le  chlorate 
de  potasse  par  la  chaleur,  soit  en  faisant  arriver  du  chlore  dans 
une  dissolution  concentrée  de  potasse,  chauifée  jusque  vers 
100  degrés,  et  contenue  dans  un  vase  où  l'on  a  mis  du  sable 
-quartzeux  en  petits  grains.  Ces  deux  procédés  ont  l'inconvénient 
de  coûter  très-cher,  et  p§up  suite  ne  sont  pas  applicables  au  cas 
spécial  de  l'analyse  des  fontes  ;  car  il  faut  employer  un  volume 
considérable  d'oxygène  pour  brûler  certainement  tout  le  car- 
bone, même  en  n'opérant  que  sur  2  grammes  de  fonte.  On  doit 
préparer  l'oxygène  par  le  procédé  le  plus  économique,  par  la  dé- 
composition du  bioxyde  de  manganèse  h  la  température  du  rouge 
vif,  Les  manganèses  du  commerce  contiennent  fréquemment  des 
carbonates  décomposables  par  la  chaleur,  et  l'oxygène  recueilli 
dans  le  gazomètre  est  mélangé  avec  une  certaine  proportion 
d'acide  carbonique  ;  il  est  de  plus  toujours  accompagné  d'une 
petite  quantité  d'azote,  qui  provient  en  partie  de  l'air  contenu 
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dans  la  cornue,  quand  on  n'a  pas  eu  le  soin  de  Texpulser  complè- 
tement, avant  de  recueillir  le  gaz  produit  par  la  calcination  du 
manganèse.  L'air  dissous  dans  Teau,  qui  est  employée  pour  faire 
sortir  l'oxygène  du  gazomètre,  fournit  aussi  une  certaine  quantité 
d'azote.  H  est  assez  facile  d'enlever  l'acide  carbonique  en  forçant 
les  gaz  à  traverser  plusieurs  tubes  contenant  de  la  potasse,  avant 
leur  entrée  dans  le  tube  de  porcelaine  ;  mais  il  est  tout  à  fait 
impossible  d'absorber  l'azote.  La  combustion  de  la  fonte  est  donc 
produite  par  un  mélange  de  deux  gaz  secs,  l'oxygène  et  l'azote  ; 
ce  dernier  n'est  pas  nuisible  tant  que  sa  proportion  est  très-faible  ; 
c'est  ce  qui  permet  d'employer  pour  l'analyse  des  fontes  l'appa- 
reil dont  la  disposition  vient  d'être  brièvement  indiquée  \ 

n  est  utile  de  faire  observer  que  la  présence  de  l'azote  est  une 
conséquence  nécessaire  de  l'emploi  du  gazomètre  à  eau.  En  pre- 
nant les  précautions  convenables  dans  la  préparation  de  l'oxygène 
par  la  calcination  d'un  manganèse  exempt  d'azotates  ;  en  ne  re- 
cueillant le  gaz  qu'après  expulsion  complète  de  l'air  de  la  cornue  ; 
en  lui  faisant  traverser  des  tubes  contenant  de  la  potasse,  on  peut 
avoir  de  l'oxygène  presque  aussi  pur  que  celui  donné  par  la  dé- 
composition du  chlorate  de  potasse.  Dans  le  gazomètre,  le  volume 
d'eau  employée  est  double  de  celui  du  gaz  ;  il  est  impossible  de  la 
priver  d'air,  et  l'azote  dissous  se  dégage  en  grande  partie  en  pré- 
sence d'une  atmosphère  d'oxygène. 

On  a  imaginé  plusieurs  gazomètres  dans  lesquels  l'eau  n'est 
pas  employée,  et  desquels  il  est  possible  d'expulser  à  peu  près 
complètement  l'air  atmosphérique  avant  l'admission  de  l'oxy- 
gène; mais  quand  ils  sont  de  grandes  dimensions,  ils  perdent 
presque  tous  au  bout  d'un  certain  temps  de  service  :  leurs  ferme- 
tures ne  sont  pas  toujours  parfaites,  et  l'oxygène  qui  en  sort 
contient  encore  une  petite  proportion  d'azote. 

n  résulte  de  là  qu'il  est  extrêmement  difficile  d'obtenir  un  cou- 
rant d'oxygène  rigoureusement  pur,  sortant  d'un  réservoir  de. 
grapde  capacité  :  pour  avoir  le  gaz  parfaitement  pur,  tout  à  fait 
exempt  d'azote,  il  faut  le  recueillir  sur  le  mercure,  et  le  déplacer 
également  par  ce  liquide  des  vases  en  verre  ou  en  fer  dans  les- 
quels on  l'a  recueilli. 

^  QuelquefoM  les  nangtiiètefl  sont  imprégnés  da  matières  bitamineasesi  et  dans  ce  cas 
]ea  gas  obtenus  au  commencement  de  la  calcination  sont  détonants.  D'après  des  recherches 
récentes,  la  plupart  des  manganbses  contiennent  une  quantité  appréciable  d'azotates  : 
l'oxygène  qu'ils  donnent  par  calcination  est  néeessairement  mélangé  d'azote. 
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HYDROGÈNE.  H=i2,50. 


Le  gaz  hydrogène  peut  se  combiner  directement  avec  un  petit 
nombre  de  métalloïdes,  sous  l'influence  de  la  lumière  ou  de  la 
chaleur  ;  ses  affinités  les  plus  marquées  sont  pour  l'oxygène  et 
pour  le  chlore.  A  l'état  naissant,  il  se  combine  avec  presque  tous 
les  métalloïdes,  et  même,  d'après  quelques  chimistes,  avec  plu- 
sieurs métaux.  Il  entre  dans  la  composition  de  presque  toutes  les 
matières  organiques. 

Dans  le  présent  chapitre,  il  ne  sera  question  que  de  l'emploi  de 
l'hydrogène  gazeux  comme  réductif,  de  ses  combinaisons  avec 
l'oxygène,  et  de  son  dosage  dans  les  matières  organiques. 


§  t.  —  Mjdrogène  i^aseiix. 


On  a  bien  rarement  à  faire  le  dosage  de  l'hydrogène  libre,  ou 
même  celui  de  l'hydrogène  combiné  avôc  les  métalloïdes  ;  les 
procédés  qui  sont  susceptibles  d'être  employés  seront  décrits 
dans  les  chapitres  suivants  :  nous  ne  considérons  maintenant 
l'hydrogène  que  comme  réactif,  fréquemment  employé  dans  les 
essais  des  minerais  d'étain,  et  dans  les  analyses  comme  agent  de 
réduction  des  oxydes  métalliques. 

L'hydrogène  est  toujours  produit  par  la  décomposition  de  l'eau 
par  le  zinc  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  très-étendu  ;  mais 
dans  les  diverses  catégories  de  laboratoires,  la  disposition  des 
appareils  employés  varie  singulièrement.  Plusieurs  chimistes  ont 
cherché  à  combiner  des  appareils  qui  leur  permissent  d'obtenir 
le  gaz  réductif  au  moment  même  où  ils  pourraient  en  avoir  be- 
soin. Dans  les  usines  et  même  dans  les  laboratoires  d'essai  des 
substances  minérales,  les  réductions  ne  doivent  être  fartes  qu'à 
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des  int^valles  assez  éloignés  ;  on  a  généralement  conservé  le 
grand  flacon  à  deux  tubulures,  dans  lequel  on  met,  au  moment 
de  l'expérience,  Feau  et  le  zinc  qui  doivent  concourir  à  la  pro- 
duction de  l'hydrogène  :  c'est  le  seul  dont  il  sera  question  ici. 

Disposition  de  FappàreiL  —  L'appareil  complet  est  représenté 
planche  I,  figure  1. 

Dans  le  grand  flacon  à  deux  tubulures  A,  dont  la  capacité  doit 
être  de  6  à  8  litres,  on  met  environ  2  kilogrammes  de  zinc  en 
grenailles,  et  3  litres  d'eau  :  l'acide  sulfurique  ne  doit  être  versé 
que  plus  tard,  quand  tout  l'appareil  est  monté.  Le  gaz  sortant  du 
flacon  A  passe  d'abord  dans  un  petit  flacon  laveur  à  trois  tubu- 
lures B,  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  il  traverse 
ensuite  une  série  de  tubes  en  U,  c,  c',  &',  contenant  :  le  premier, 
de  la  pierre  ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique  ;  le  second,  delà 
potasse  caustique  en  morceaux,  et  le  troisième,  du  chlorure  de 
calcium  desséché. 

Le  gaz  pénètre  ensuite  dans  le  tube  de  porcelaine,  disposé 
horizontalement  dans  un  four  à  réverbère  D,  et  contenant,  dans 
une  petite  nacelle,  en  platine  ou  en  porcelaine,  l'oxyde  qui  doit 
être  réduit.  Le  gaz  en  excès,  et  la  vapeur  d'eau  produite  par  la 
réduction,  sortent  par  un  petit  tube  de  verre,  long  de  0",28  à 
O'",30,  effilé  à  son  extrémité. 

Le  tube  de  porcelaine  doit  être  luté,  c'est-à-dire  recouvert  d'un 
enduit,  épais  de  0",01,  composé  d'argile  réfractairc  et  de  sable 
quartzeux,  séché  très-lentement.  Les  deux  extrémités  du  tube 
doivent  dépasser  d'au  moins  0'",15  les  parois  extérieures  du  four, 
afin  que  les  bouchons  ne  soient  pas  exposés  à  mie  température 
assez  élevée  pour  décomposer  la  matière  organique. 

Opération.  —  L'appareil  étant  monté,  à  l'exception  du  dernier 
tube  de  verre  d,  qui  ne  doit  être  mis  en  place  qu'après  l'introduc- 
tion dû  la  nacelle  contenant  l'oxyde  métallique  à  réduire,  on  verse 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  par  l'entonnoir  a,  et  "on 
vérifie  que  l'appareil  ne  laisse  pas  échapper  le  gaz  :  à  cet  effet, 
on  bouche  avec  la  paume  de  la  main  l'orifice  encore  libre  du  tube 
de  porcelaine,  et  l'on  observe  l'ascension  des  liquides  dans  les 
deux  tubes  droits  des  flacons  A,  B,  sous  l'influence  de  la  pression 
produite  par  le  dégagement  de  l'hydrogène.  Cette  vérification 
étant  faite,  la  nacelle  contenant  l'oxyde  est  introduite  dans  le 
tube  de  porcelaine  et  poussée  jusque  vers  le  milieu  de  sa  lon- 
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gueur  ;  le  tube  e&  verre  d  est  mis  en  place,  et  Texpérienoe  peut 
être  commencée. 

H  faut  d* abord  chasser  entièrement  Tair  de  l'appareil,  en  fai- 
sant dégager  très-rapidement  l'hydrogène  pendant  au  moins  une 
demi-heure,  avant  de  mettre  du  feu  dans  le  four  D  :  cette  pré- 
caution est  de  toute  nécessité  ;  si  on  porte  le  tube  au  rouge  som- 
bre avant  que  l'air  soit  complètement  expulsé  par  l'hydrogène, 
on  s'expose  à  une  violente  explosion.  On  chauffe  ensuite  plus  ou 
moins  fort,  et  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  suivant  la 
nature  de  l'oxyde  proposé,  en  maintenant  toujours  le  courant  de 
gaz  très-actif.  La  marche  de  la  réduction  est  quelquefois  indiquée 
par  la  vapeur  d'eau  qui  se  condense  sur  les  parois  du  tube  d,  ou 
par  un  léger  jet  de  vapeur  perceptible  à  l'extrémité  effdée  de  ce 
tub  emais  cette  indication  manque  complètement  quand  on 
opère  sur  des  minéraux  difficiles  à  réduire,  par  exemple  sur  du 
fer  chromé. 

En  général,  c'est  seulement  par  V habitude  qu'il  est  possible  de 
déterminer  le  temps  pendant  lequel  il  faut  chauffer,  et  le  degré  de 
température  qu'il  est  utile  d'atteindre.  Quand  on  pense  que  l'ac- 
tion -de  l'hydrogène  est  complète ,  on  enlève  tout  le  feu,  et  on 
continue  à  faire  passer  le  gaz  jusqu'à  ce  que  le  tube  de  porcelaine 
soit  tout  à  fait  froid.  On  peut  alors  retirer  la  nacelle  du  tube, 
peser  la  matière  réduite,  et  la  soumettre  aux  opérations  que 
réclame  chaque  cas  particulier.  Pendant  la  durée  du  refroidisse- 
ment, le  courant  d'hydrogène  doit  être  assez  rapide  pour  empê^ 
cher  l'air  de  pénétrer  dans  le  tube  de  porcelaine,  car  il  en  ré- 
sulterait, au  moins  dans  la  plupart  des  cas,  une  réoxydation 
partielle. 

GoNsmÉRATiOMS  GÉNÉRALES.  —  L'actiou  de  l'hydrogène  sur  les 
oxydes  métalliques  donne  naissance  à  de  l'eau,  dont  la  vapeur 
exercerait  sur  les  métaux,  ou  plus  généralement  sur  les  produits 
de  la  réduction,  ime  action  oxydante,  si  on  n'avait  pas  l'attention 
d'entraîner  cette  vapeur  hors  du  tube  de  porcelaine  par  im  cou- 
rant de  gaz  assez  rapide.  C'est  là  une  des  nombreuses  précau- 
tions qui  sont  indispensables  à  la  réussite  de  l'opération.  Pour 
les  réductions  par  l'hydrogène,  il  faut  donc  produire  pendant  plu- 
sieurs heures  des  quantités  considérables  de  gaz,  et  pour  cette 
raison  il  est  nécessaire  que  le  flacon  A  soit  de  très-grandes  di- 
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mensioQs  et  contienne  beaucoup  de  zinc.  Le  réductif  étant  en 
grand  excès  relativement  au  poids  de  la  matière  sur  laquelle  on 
opère,  son  action  étant  prolongée  pendant  plusieurs  heures,  on 
n'obtiendrait  pas  le  résultat  désiré,  la  réduction  partielle  ou  com- 
plète de  l'oxyde  métallique,  si  le  gaz  arrivant  dans  le  tube  de 
porcelaine  n'était  pas  tout  à  fait  sec  et  suffisamment  pur. 

n  est  donc  important  d'examiner  attentivement  les  circonstan- 
ces  dans  lesquelles  se  produit  l'hydrogène,  afin  de  reconnaître 
quelles  sont  les  précautions  à  prendre  pom*  le  dessécher,  et  au 
besoin  pour  le  purifier. 

Les  trois  corps  qui  concourent  à  la  production  de  l'hydrogène 
sont  l'eau,  le  zinc  et  l'acide  sulfurique.  Considérons  la  nature  du 
gaz  produit,  dans  les  deux  hypothèses  suivantes  :  1*  les  trois 
corps  sont  parfaitement  purs  ;  2^  on  prépare  Thydrogène  en  em- 
ployant l'eau  et  l'acide  sulfurique  ordinaires,  et  le  zinc  du  com- 
merce  non  purifié. 

Première  hypothèse.  — L'eau,  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  étant 
tout  à  fait  purs,  le  gaz  produit  est  de  l'hydrogène  également  pur  ; 
cependant,  si  l'opérateur  emploie  de  l'acide  sulfurique  trop  con* 
centré,  la  réaction  est  très-vive,  le  flacon  s'échauffe,  et  l'acide  est 
partiellement  décomposé  par  le  zinc,  avec  dégagement  d'acide 
sulfureux  ou  même  d'hydrogène  sulfuré.  Il  est  très-facile  d'éviter 
la  production  de  ces  composés,  en  ne  versant  dans  le  flacon  A  que 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  et  par  petites  quantités  à  la  fois  ;  il 
est  inutile  d'insister  sur  ce  cas  tout  à  fait  spécial,  dans  lequel  un 
chimiste  im  peu  attentif  ne  se  trouvera  jamais. 

Le  gaz  hydrogène,  produit  pur,  se  dégage  très-rapidement 
d'un  liquide  contenant  toujours  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  te 
de  plus  en  plus  chargé  de  sulfate  de  zinc  ;  il  entraîne  une  petite 
quantité  de  liquide,  qui  se  dépose  en  grande  partie  dans  le  tube 
étroit  par  lequel  le  gaz  sort  du  flacon  A.  Dans  cet  état,  le  gaz  ne 
peut  pas  être  employé  à  la  réduction,  il  faut  le  faire  passer  au 
moins  dans  le  flacon  laveur  B,  contenant  de  l'acide  sulfurique,  et 
dans  un  tube  en  U,  renfermant  dans  une  des  branches  du  chlo-' 
rure  de  calcium  desséché,  et  dans  l'autre  de  la  potasse  en  mor- 
ceaux. Le  flacon  laveur  à  acide  sulfurique  arrête  le  sulfate  de 
zinc,  et  la  plus  grande  partie  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfurique  ; 
mais  le  passage  du  gaz  est  trop  rapide  pour  que  la  dessiccation 
soit  complète  ;  l'hydrogène  qui  s'en  échappe  retient  encore  une 
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certaine  proportion  d'eau,  et  même  des  traces  d'acide  sulfm^ique  : 
ces  deUx  corps  sont  absorbés  à  peu  près  complètement  par  la 
potasse  et  parle  chlorure  de  calcium,  contenus  dans  le  tube  enU. 
L'appareil  représenté  planche  I,  figure  1 ,  peut  être  notablement 
simplifié ,  quand  on  opère  sur  des  oxydes  métalliques  faciles  à 
réduire  ;  le  tube  <r,  à  ponce  sulfurique,  peut  être  supprimé,  et  les 
matières  contenues  dans  les  deux  tubes  &^  d'  peuvent  être  sans 
inconvénient  placées  dans  un  seul.  Dans  le  cas  des  matières  oxy- 
dées très-difficiles  à  réduire,  comme  le  fer  chromé,  la  dessiccation 
absolue  du  gaz  est  indispensable,  il  vaut  mieux  conserver  les 
trois  tubes  c,  c\  c". 

Au  sujet  des  deux  corps  employés  à  la  dessiccation,  la  potasse 
et  le  chlorure  de  calcium ,  une  brève  discussion  est  nécessaire 
pour  faire  comprendre  pourquoi  la  potasse  doit  être  la  première 
en  contact  avec  le  courant  gazeux  :  supposons,  en  effet,  que  le 
chlorure  de  calcium  soit  placé  le  premier  ;  il  absorbe  l'eau  et  l'a- 
cide sulfurique  entraînés  par  l'hydrogène,  l'absorption  de  l'acide 
détermine  la  production  do  sulfate  de  chaux  et  d'acide  chlorhy- 
drique.  Ce  dernier,  à  l'étaf  gazeux,  est  absorbé  par  la  potasse,  et 
donne  naissance  à  du  chlorure  de  potassium  et  à  do  l'eau.  La  po- 
tasse, conservée  longtemps  dans  des  flacons  mal  bouchés,  contient 
presque  toujours  une  forte  proportion  de  carbonate,  et  de  l'eau  en 
excès  très-notable  :  quand  on  se  sert  de  cette  potasse  ainsi  altérée, 
et  quand  le  courant  rapide  d'hydrogène  est  prolongé  pendant  quel- 
ques heures ,  il  y  a  liquéfaction  partielle  de  l'alcali  ;  le  coude 
du  tube  en  U  se  remplit  d'une  dissolution  alcaline  concentrée. 
Cet  effet  se  produit,  même  quand  on  place  à  la  suite  du  flacon 
laveur  un  tube  en  U  contenant  de  la  ponce  imprégnée  d'acide  sul- 
furique, et  même  quand  le  chlorure  de  calcium  ne  présente  pas 
d'altération  sensible  ;  il  n'est  donc  pas  dû  à  l'humidité  du  gaz 
hydrogène. 

Il  est  évident,  d'après  cela,  qu'on  ne  peut  pas  compter  sur  la 
dessiccation  absolue  du  gaz  hydrogène  sortant  du  tube  à  potasse, 
et  par  conséquent  il  est  essentiel  de  placer  la  potasse  avant  le 
chlorure  de  calcium. 

La  liquéfaction  de  l'alcali  n'a  pas  ordinairement  d'inconvé- 
nient notable,  et  n'influe  pas  sur  la  régularité  avec  laquelle  le 
gaz  arrive  dans  le  tube  de  porcelaine  ;  il  est  en  tout  cas  facile 
de  l'éviter  en  adoptant  une  excellente  disposition,  proposée  par 
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plusieurs  chimistes,  et  qui  consiste  à  remplacer  les  tubes  en  U, 
contenant  la  potasse  et  le  chlorure  do  calcium,  par  de  grands 
flacons  analogues  à  ceux  qui  sont  employés  comme  aspirateurs 
dans  un  certain  nombre  d'opérations.  Ils  sont  munis  de  deux 
tubulures ,  l'une  horizontale  à  la  partie  inférieure,  l'autre  ver- 
ticale et  au  centre  de  la  base  supérieure.  Dans  chaque  flacon 
le  gaz  arrive  par  le  bas  et  sort  par  le  haut  ;  il  se  trouve,  pendant 
ce  trajet,  en  contact  avec  la  surface  extrêmement  étendue  des 
fragments  de  potasse  et  de  chlorure  de  calcium,  qui  retiennent 
assez  bien  toute  l'humidité.  S'il  y  a  liquéfaction  partielle  de  l'al- 
cali, le  liquide  tombe  au  fond  du  vase  et  ne  peut  gêner  le  mou- 
vement régulier  du  gaz. 

Seconde  hypothèse.  —  Les  matières  employées  pour  la  prépar- 
ration  do  l'hydrogène  ne  sont  pas  pures  ;  l'eau  contient  du  car- 
bonate et  du  sulfate  de  chaux;  l'acide  sulfurique  renferme  du 
sulfate  de  plomb,  et  quelquefois  de  l'acide  arsenieux  ou  de  l'acide 
arsénique;  le  zinc  du  commerce  contient  une  proportion  très- 
notable  de  carbone  combiné,  un  peu  de  soufre  ou  même  d'ar- 
senic, et  des  métaux  divers,  principalement  du  fer  et  du  plomb. 
C'est  là,  du  reste,  le  cas  le  plus  ordinaire  dans  les  laboratoires, 
car  on  n'emploie  pas  volontiers  des  réactifs  purs  pour  une  pré- 
paration qui  en  consomme  des  poids  considérables. 

L'impureté  de  l'eau  ne  peut  avoir  aucune  influence  appréciable 
sur  la  composition  du  gaz  réellement  employé  à  la  réduction  : 
on  [fait  dégager  l'hydrogène  pendant  au  moins  une  demi-heure 
avant  do  chauffer  le  tube  de  porcelaine  ;  pendant  ce  temps  le  car- 
bonate de  chaux  de  l'eau  est  certainement  décomposé;  l'acide 
carbonique  expulsé  complètement  en  même  temps  que  l'air  de 
l'appareil,  et  l'air  que  l'eau  tient  en  dissolution.  Quant  au  sulfate 
de  chaux,  il  se  comporte  comme  le  sulfate  de  zinc,  qui  est  pro- 
duit pendant  toute  la  durée  de  l'opération. 

n  n'en  est  pas  de  même  des  acides  de  l'arsenic,  contenus  dans 
l'acide  sulfurique,  car  cet  acide  est  ajouté  progressivement  pen- 
dant tout  le  temps  de  l'expérience  ;  ils  produisent,  au  contact  de 
l'hydrogène  naissant,  de  l'hydrogène  arsénié  qui  se  dégage  avec 
le  gaz  hydrogène. 

Le  soufre,  l'arsenic  et  le  carbone,  que  renferme  le  zinc  du  com- 
merce, produisent  aussi,  et  depuis  le  commencement  jusqu'à  la 
fin  de  l'opération,  des  composés  gazeux  hydrogénés  ;  quant  aux 
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métaux  étrangers,  tels  que  le  fer  et  le  plomb,  ils  n'ont  aucune 
influence  sur  la  nature  des  gaz  produits. 

D'après  cela,  quand  on  se  sert,  pour  la  préparation  de  Thy- 
drogfene,  d'acide  sulfurique  contenant  un  peu  d'arsenic,  et  de  zinc 
brut  renfermant  du  carbone,  du  soufre  et  de  l'arsenic,  le  gst 
produit  dans  le  flacon  A  est  nécessairement  impur.  En  outre,  il  est 
impossible  de  le  purifier  complètement  par  des  moyens  simples  ; 
en  le  faisant  passer  parla  série  de  flacons  et  de  tubes,  B,  c,  c\  c*\ 
représentés  dans  la  figure  1,  planche  I,  on  lui  enlève  la  totalité  de 
l'hydrogène  sulfuré,  une  partie  des  hydrogènes  carboné  et  ar- 
sénié; mais  le  gaz  arrive  dans  le  tube  de  porcelaine  encore 
accompagné  d'une  proportion  très-notable  de  composés  gazeux, 
renfermant  de  l'arsenic  et  du  carboné.  Pour  les  détruire  com- 
plètement, il  faut  placer  entre  le  tube  d*  et  le  tube  de  porcelaine 
un  tube  horizontal  en  verre  vert,  analogue  à  ceux  qui  sont  em- 
ployés dans  les  analyses  organiques,  et  rempli  de  tournure  de 
cuivre.  Après  avoir  expulsé  l'air  de  l'appareil  on  porte  ce  tube 
au  rouge  sombre,  avant  de  mettre  du  charbon  dans  le  fout  à  ré- 
verbère, et  on  maintient  cette  température  pendant  toute  la  durée 
de  l'expérience.  Cette  précaution  est  souvent  négligée  dans  les 
réductions  par  l'hydrogène,  mais  alors  il  faut  se  rappeler  que,  si 
les  réactifs  employés  ne  sont  pas  rigoureusement  purs,  le  gaz  qui 
arrive  dans  le  tube  de  porcelaine  renferme  certainement  de  l'hy- 
drogène carboné,  et  même  de  l'hydrogène  arsénié. 

Quand  on  se  sert  de  zinc  du  eommerce,  sans  placer  dans  l'ap- 
pareil le  tube  à  cuivre  métallique  en  avant  du  tube  de  porce- 
laine, on  voit,  après  l'expérience,  la  nacelle  et  les  parois  du  tube 
tapissées  d'un  enduit  de  charbon.  Le  dépôt  est  la  preuve  évi- 
dente que  le  gaz  utilisé  pour  la  réduction  contenait  beaucoup 
d'hydrogène  carboné.  On  peut  alors  être  certain  que  la  matière 
.  métallique,  restée  dans  la  nacelle,  renferme  une  proportion  très- 
notable  de  carbone  libre  ou  combiné  ;  il  faut  renoncer  dans  ce  cas 
à  déduire  du  poids  de  cette  matière  des  conclusions  rigoureuses 
relativement  à  Tefifet  produit  par  le  gaz  réductif. 

A  cet  égard,  la  présence  de  rarsenic  dans  le  zinc  ou  dans  l'acide 
sulfurique  aurait  beaucoup  moins  d'influence  :  en  effet,  dans  les 
deux  réactifs  la  proportion  de  l'arsenic  est  nécessairement  plus 
faible  que  celle  du  carboné  dans  le  zinc  du  commerce  ;  de  plus, 
l'hydrogène  arsénié  est  plus  complètement  décomposé  ou  ab- 
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sorbe,  par  l'acide  sulfurique  et  pai-  la  potasse,  que  ne  le  sont 
les  combinaisons  hydrogénées  du  cai'bone. 


§  9.  —  ComblnalMii»  de  l'hydrogène  aree  l'oxygène. 


L'hydrogène  forme  avec  l'oxygène  deux  composés ,  un  pro- 
toxyde  et  un  bioxyde.  Ce  dernier  ne  se  produit  que  dans  des  cir- 
constances spéciales,  et  a  toujours  été  obtenu  en  dissolution  dans 
l'eau;  c'est  Yeau  oxygénée,  dont  les  propriétés  sont  extrêmement 
remarquables.  Gomme  le  bioxyde  ne  se  présente  jamais  dans  les 
opérations  analytiques,  il  n'en  sera  pas  question  dans  ce  cha- 
pitre. 

EAU.  110. 

L'eau  résulte  de  la  combinaison  de  deux  volumes  d'hydrogène 
avec  un  volume  d'oxygène,  en  un  poids  de  I2,S0  d'hydrogène 
et  de  100  d'oxygène;  sa  composition  est  la  suivante  : 


Oxygène 88^889 

Hydrogène 11,H1 


100,000 


La  formule  HO  représente  112'^%S0. 

La  composition  de  l'eau  peut  être  déterminée  par  diverses  mé- 
thodes, qui  sont  exposées  en  détail  dans  les  traités  de  chimie 
générale,  et  sur  lesquelles  il  est  inutile  d'insister  :  la  plus  exacte 
est  sans  contredit  la  synthèse,  la  combinaison  des  deux  gaz  sous 
l'influence  de  l'étincelle  électrique. 

L'eau  est  constamment  employée  dans  les  laboratoires  comme 
dissolvant  et  comme  réactif;  presque  toutes  les  opérations  que 
nécessitent  les  analyses  se  font  en  présence  de  l'eau,  dans  des 
dissoluticms  plus  ou  moins  étendues»  Dans  un  certain  nombre  de 
cas  la  vapeur  d'eau  est  utilisée  par  voie  sèche,  en  raison  de  son 
action  à  la  fois  oxydante  et  désulfurante. 

Dans  les  réactifs,  acides ,  basiques  ou  neutres,  employés  dans 
les  laboratoires ,  l'eau  entre  fréquemment  dans  une  proportion 
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notable,  soit  comme  eau  de  combinaison,  soit  comme  eau  de 
cristallisatîon,  soit  à  Tétat  d'eau  hygrométrique;  un  grand  nom- 
bre de  matières  minérales,  soumises  à  l'analyse,  contiennent 
également  de  l'eau  combinée  ou  hygrométrique. 

Presque  à  chaque  instant  les  chimistes  en  emploient  des  quan- 
tités considérables ,  ou  bien  ils  doivent  déterminer  avec  exacti- 
tude sa  proportion,  et  l'état  sous  lequel  elle  entre  dans  les  réactifs 
et  dans  les  matières  qui  leur  sont  soumises.  Très-souvent  dans 
les  analyses  il  faut  dessécher  complètement  des  réactifs  gazeux, 
enlever  entièrement  l'eau  à  des  précipités  calcinés  ou  non  calci- 
nés ,  à  des  substances  plus  ou  moins  hygrométriques. 

On  voit  d'après  cela  que  l'eau  doit  être  considérée  à  trois 
points  de  vue  bien  différents  : 

r  Comme  dissolvant  et  comme  réactif; 

2°  Comme  matière  nuisible  aux  réactions  ou  aux  pesées,  et 
dont  il  faut  priver  des  réactifs  gazeux,  des  précipités,  etc.  ; 

3°  Comme  corps  à  doser. 

Les  cas  particuliers,  examinés  dans  les  chapitres  suivants, 
permettront  de  traiter  on  détail  les  questions  spéciales  ;  des  ob- 
servations générales  sont  seules  possibles  maintenant. 


1 0  Eau  eonsldérée  eomme  dlMOlvant  et  eoiniiie  réactir.; 

n  faut  distinguer  :  l'eau  employée  comme  dissolvant  ou  comme 
réactif  de  la  voie  humide;  et  l'eau  utilisée  à  l'état  de  vapeur, 
conmae  réactif  désulfurant  dans  les  opérations  de  la  voie  sèche. 
Pour  le  premier  cas,  l'eau  est  toujours  en  excès  considérable  par 
rapport  aux  matières  mises  en  expérience,  elle  doit  être  par- 
faitement pure  ;  il  est  donc  nécessaire  d'examiner  les  moyens 
dont  on  dispose  pour  l'obtenir  dans  le  plus  grand  état  do  pu- 
reté possible. 

Moyens  d'obtenir  l'eau  pure. — Les  eaux  pluviales,  recueillies 
dans  des  vases  très-propres,  ne  contiennent  que  des  proportions 
très-faibles  d'ammoniaque  et  d'acide  azotique  ;  elles  peuvent 
être  employées  sans  inconvénient  dans  la  plupart  des  analyses 
minérales.  Cependant  elles  ne  sont  en  usage  que  dans  un  très- 
petit  nombre  de  laboratoires,  par  suite  des  difficultés  qu'on 
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éprouve  à  se  les  procurer  en  tout  temps  en  quantité  suffisante. 
Les  eaux  naturelles  sont  ordinairement  trop  impures  pour  servir 
aux  opérations  analytiques  ;  elles  contienaent  presque  toujours, 
en  quantité  plus  ou  moins  appréciable,  les  corps  qu'on  a  le  plus 
fréquemment  à  doser,  des  chlorures,  des  sulfates,  des  carbo- 
nates, etc.,  de  chaux,  de  magnésie,  d'alcalis,  souvent  même 
de  la  silice,  et  des  substances  organiques.  H  est  nécessaire  de 
préparer  l'eau  pure  par  distillation.  Les  appareils  employés  sont 
bien  connus  de  toutes  les  personnes  qui  ont  étudié  la  chimie  ; 
il  est  inutile  de  les  décrire.  Nous  signalerons  seulement  les  dif- 
ficultés matérielles  qui  empêchent  d'obtenir  de  l'eau  distillée 
d'une  pureté  absolue. 

Les  appareils  les  plus  ordinairement  usités  sont  en  verre  ou 
en  cuivre  étamé. 

Quand  on  a  besoin  d'une  petite  quantité  d'eau  pure,  oji  peut 
se  servir  d'une  cornue  de  verre  et  condenser  la  vapeur  dans  un 
tube  un  peu  incliné,  entouré  d'un  manchon,  dans  lequel  on  fait 
passer  lentement  un  courant  d*eau  froide.  Dans  les  laboratoires 
un  peu  importants,  et  dans  les  fabriques  de  produits  chimiques, 
il  faut  préparer  de  grandes  quantités  d'eau  distillée  et  employer 
des  alambics  en  cuivre  étamé. 

Il  est  impossible  d'obtenir  de  l'eau  distillée  parfaitement  pure 
dans  ces  deux  catégories  d'appareils,  même  en  ayant  la  précau- 
tion de  pousser  très-lentement  la  vaporisation.  L'eau  distillée 
dans  le  verre  renferme  toujours  une  petite  quantité  de  silice  et 
d'alcali;  elle  laisse  un  résidu  très-faible,  mais  cependant  ap- 
préciable, quand  on  l'évaporé  lentement  à  sec  dans  une  grande 
capsule  de  platine.  La  proportion  de  silice  et  d'alcali  est  toujours 
trop  petite  pour  avoir  de  l'influence  sur  les  résultats  des  dosages, 
quand  on  peut  opérer  sur  2  ou  3  grammes  des  matières  propo- 
sées ;  mais  il  n'en  serait  pas  de  même  pour  les  analyses  scien- 
tifiques de  minéraux  très-rares ,  lorsqu'on  doit  faire  les  opéra- 
tions sur  0^,40  ou  0^,80  de  matière.  Dans  ce  cas,  et  quand  on 
doit  se  servir  d'eau  distillée  dans  du  verre,  il  est  essentiel  d'em- 
ployer le  moins  possible  d'eau,  dans  les  opérations  qui  ont  pour 
but  le  dosage  de  la  silice  ou  celui  des  alcalis,  afin  de  limiter  les 
erreurs  attribuables  à  la  présence  de  ces  corps  dans  le  dissol- 
vant employé.  Pour  les  autres  dosages,  l'eau  distillée  dans  le 
verre  xioiïre  dans  la  plupart  des  cas  aucun  inconvénient. 
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L'eau  fournie  par  les  alambics  étaméd  bnmit  toujours  par  Thy-* 
drogène  sulfuré,  et  renferme  au  moins  des  traces  d'étain  i  la 
proportion  de  ce  mét^  est  surtout  appréciable  quand  les  appa- 
reils sont  neufs  ;  elle  devient  de  plus  en  plus  faible,  mais  jamais 
nulle,  à  mesure  que  les  appareils  servent  depuis  un  temps  plus 
long.  La  présence  de  Tétain  danus  l'eau  distillée  peut  introduire 
des  erreurs  dans  quelques  analyses  très-exactes  de  matières  ren- 
fermant de  Tétain  ou  du  cuivre,  mais  elle  est  sans  inconvénient 
notable  dans  la  plupart  des  cas  ;  elle  est  sans  influence  sur  le  do« 
sage  des  alcalis. 

Les  alambics  en  platine  peuvent  seuls  fournir  de  l'eau  distillée 
tout  à  fait  pure  ;  ces  appareils  ont  été  jusqu'à  présent  peu  em- 
ployés en  raison  du  prix  trop  élevé  du  métal. 

Quelle  que  soit,  du  reste,  la  matière  du  vase  dans  lequel  est 
faite  la  distillation,  il  ne  faut  pas  oublier  que  si  la  vaporisation  est 
trop  rapide ,  la  vapeur  entraîne  une  partie  des  corps  contenus 
dans  l'eau  :  une  distillation  rapide  ne  peut  donner  que  de  Teau 
assez  impure. 

La  conservation  et  l'emploi  de  l'eau  distillée  exigent  quelques 
précautions,  à  cause  des  vapeurs  diverses  dont  est  fréquemment 
chargée  l'atmosphère  des  laboratoires  :  elle  doit  être  placée  dans 
une  fontaine  bien  fermée,  en  dehors  de  la  pièce  dans  laquelle  se 
font  les  opérations,  et  dans  un  endroit  que  ne  puissent  pas  atteindre 
les  vapeurs  de  cette  pièce.  Dans  le  laboratoire  même,  l'eau  dis* 
tillée  doit  être  renfermée  dans  des  carafes  bouchées  à  l'émeri, 
maintenues  constamment  fermées.  Il  ne  faut  jamais  verser  direc- 
tement l'eau  do  la  carafe  dans  les  fioles  ou  dans  les  capsules,  de»* 
quelles  se  dégagent  des  vapeurs,  parce  qu'une  partie  de  ces  va- 
peurs entrerait  dans  la  carafe  et  salirait  l'eau  distillée  :  il  faut 
s'habituer  à  mettre  dans  un  verre  bien  propre  la  quantité  d'eau 
dont  on  a  besoin,  et  la  verser  ensuite  du  verre  dans  la  fiole  ou 
dans  la  capsule.  Ces  précautions  sont  indiquées  par  le  simple  bon 
sens,  cependant  elles  sont  assez  fréquemment  négligées,  et  pour 
cette  raison  nous  avons  cru  devoir  les  rappeler. 

L'eau  distillée,  à  peu  près  pure  au  moment  de  sa  préparation, 
mais  conservée  ou  employée  sans  les  soins  convenables,  contient 
ou  peut  contenir  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  azotique, 
de  l'ammoniaque,  quelquefois  même  du  soufre  ou  de  l'hydrogène 
sulfuré,  plus  rarement  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  sulfu- 
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rique  ;  la  présence  de  ces  corps  divers  peut  causer  des  erreurs 
notables  dans  plusieurs  dosages,  et  déterminer  des  réactions 
différentes  de  celles  que  Ton  veut  produire  ^ 

Emploi  de  la  vapeur  jd'sau  comme  héactif. — La  vapeur  d'eau 
peut  pFodmre,  à  une  température  peu  supérieure  au  rouge  som- 
bre, des  actions  très-énergiques  sur  plusieurs  catégories  de  com- 
posés minéraux;  elle  décompose  partiellement  un  assez  grand 
nombre  de  silicates,  et  peut  enlever  complètement  le  soufre  aux 
sulfures  métalliques  ;  elle  agit  comme  oxydant  sur  la  plupart  des 
métaux,  etc.  De  ces  actions  si  nombreuses  et  si  complexes,  la 
plus  importante,  au  point  de  vue  des  analyses  et  de  la  métallurgie, 
est  celle  que  la  vapeur  d'eau  exerce  au  rouge  sombre  sur  les  sul- 
fures ;  cette  action  est  assez  intéressante  pour  qu'il  soit  utile  de 
l'examiner  ici  d'une  manière  générale. 

Les  expériences  de  désulfuration  par  la  vapeur  d'eau  peuvent 
toutes  être  faites  de  la  même  manière;  le  sulfure  proposé  est 
placé,  préalablement  réduit  en  poudre  très-fine,  dans  un  tube  de 
porcelaine  traversant  horizontalement  un  four  à  réverbère  ;  par 
l'une  des  extrémités  du  tube  on  fait  arriver  la  vapeur  d'eau,  h 
l'autre  extrémité  est  adapté  un  tube  de  verre  d'un  diamètre  assez 
grand  pour  livrer  passage  aux  produits  volatils,  formés  pendant 
l'opération»  On  commence  par  faire  arriver  la  vapeur  dans  le 
tube,  pendant  un  temps  assez  long  pour  expulser  complètement 
l'air  de  l'appareil,  puis  on  chauffe  progressivement  jusqu'au  rouge 
sombre  :  on  maintient  cette  température,  en  continuant  le  déga* 
gement  régulier  de  la  vapeur  d'eau,  jusqu'à  ce  que  la  vapeur  ne 
paraisse  plus  avoir  d'action. 

Dans  ces  conditions,  les  minerais  sulfurés  simples,  tels  que  la 
pyrite  de  fer,  la  blende,  la  galène,  etc.,  sont  décomposés  avec 
plus  ou  moins  de  facilité  :  l'action  est  plus  rapide  quand  les  mi- 
nerais sont  réduits  en  poudre  plus  fine  ;  mais,  à  égalité  de  finesse, 
on  peut  remarquer  encore  de  grandes  différences,  suivant  la  nature 
des  sulfures  métalliques  mis  en  opération.  La  pyrite  de  fer  et  la 

■  Lm  olMenations  qoe  nom  venons  de  présenter  pour  l'eau  distillée  sont  applicables 
en  général  à  tous  les  réactifs  :  les  flacons  qui  les  contiennent  doivent  être  maintenus 
constamment  bouchés;  les  réactifs  doivent  être  versés  préalablement  dans  un  verre  et 
iaottis  directement  dans  les  liqueurs  qui  dégagent  des  gax  ou  des  vapeurs,  n  est,  de 
plos,  essAntiel  de  ne  pas  clunger  les  bouchoas  des  divejrs  flacons  du  casier. 
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blendo,  et  mémo  le  sulfure  d'antimoine,  sont  attaqués  plus  rapi- 
dement que  la  galène  ;  ils  exigent  un  temps  moins  long  pour  l'ex- 
pulsion complète  du  soufre. 

Pour  les  divers  sulfures,  les  produits  formés  présentent  la  plus 
grande  analogie,  le  métal  s'oxyde  par  l'oxygène  de  l'eau,  le 
soufre  se  combine  avec  l'hydrogène,  et  se  dégage  à  l'état  d'hy- 
drogène sulfuré  ;  ce  dernier  produit  est  accompagné  d'un  peu  de 
soufre  quand  on  traite  la  pyrite  de  fer,  contenant  plus  de  soufre 
que  celle  dont  la  composition  répond  à  l'oxyde  magnétique. 

Quand  on  traite  par  la  vapeur  d'eau  des  sulfures  dont*les  mé- 
taux forment  des  oxydes  fixes,  les  oxydes  restent  dans  le  tube  ; 
c'est  ce  qui  arrive  pour  la  pyrite,  pour  la  blende  et  pour  la  ga- 
lène ;  pour  ces  minéraux,  l'action  de  la  vapeur  d'eau  peut  dé- 
terminer le  grillage  complet,  et  la  réaction  est  de  la  nature  de 
celles  qui  pourraient  être,  dans  certains  cas,  utilisées  en  métal- 
lurgie. Au  contraire,  avec  les  sulfures  d'antimoine  et  d'arsenic, 
il  se  produit  de  l'oxyde  d'antimoine  et  de  l'acide  arsenieux,  tous 
les  deux  volatils,  et  entraînés  par  la  vapeur  d'eau  en  excès  :  ces 
composés  oxydés  se  trouvent  alors  mélangés,  au  moins  en  partie, 
avec  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  la  réaction  inverse  prend  naissance 
dans  les  parties  les  plus  froides  du  tube  :  il  se  reforme  des  sul- 
fures d'arsenic  et  d'antimoine,  dont  l'aspect  est  identique  avec 
celui  des  sulfures  précipités  par  la  voie  humide.  Cette  seconde 
réaction  est  seulement  partieUo  ;  en  effet,  l'hydrogène  sulfuré  est 
entraîné  hors  du  tube  bien  plus  rapidement  que  ne  se  volatilisent 
l'acide  arsenieux  et  l'oxyde  d'antimoine  ;  il  en  résulte  que  le  gaz 
hydrogène  sulfuré  né  se  trouve  pas  en  présence  des  oxydes  dans 
la  proportion  convenable  pour  reproduire  la  totalité  des  sulfures. 

Gomme  les  sulfures  régénérés  occupent  un  volume  considé- 
rable, il  est  utile  de  remplacer  par  ime  allonge  le  tube  de  verre, 
adapté  à  l'extrémité  du  tube  de  porcelaine  [pour  l'expérience  sur 
les  autres  minerais.  Dans  l'allonge,  et  dans  la  partie  la  plus  froide 
du  tube,  on trouvepresque  tout  l'arsenic  et  l'antimoine  à  l'état 
d'acide  arsenieux  ou  d'oxyde  d'antimoine,  et  de  sulfures  flocon- 
neux jaune  ou  orangé. 

Quand  on  soumet  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  des  composés 
minéraux  plus  complexes,  par  exemple  du  cuivre  gris,  des  arse- 
nio-sulfures  de  nickel  et  de  cobalt,  etc.,  qui  contiennent  une 
proportion  de  soufre  relativement  très-faible ,  la  réaction  est 
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moins  nette.  Dans  une  première  phase  do  l'opération,  il  y  a  bien 
d'abord  oxydation  des  métaux  et  dégagement  du  soufre  à  l'état 
d'hydrogène  sulfuré,  à  peu  près  comme  lorsqu'on  expérimente 
un  des  sulfures  simples  :  mais  ensuite,  quand  tout  le  soufre  a  été 
expulsé,  l'action  de  la  vapeur  d'eau  devient  beaucoup  plus  lente  ; 
les  métaux  capables  de  décomposer  l'eau  au  rouge  sombre  s'oxy- 
dent; une  partie  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  se  dégage  à  l'état 
d'hydrogènes  arsénié  et  antimonié,  en  même  temps  que  l'excès 
de  vapeur  d'eau,  et  une  certaine  quantité  d'hydrogène  libre  ;  il 
se  produit  des  composés  oxydés  fixes  qui  contiennent  de  l'ar- 
senic, de  l'antimoine  et  des  métaux.  L'oxydation  ne  peut  être 
obtenue  complète  que  si  on  opère  sur  un  poids  très-faible  de 
minerai,  en  prolongeant  l'expérience  pendant  plusieurs  heures  ; 
et,  dans  ce  cas,  on  n'arrive  pas  à  l'expulsion  totale  de  l'arsenic  et 
de  l'antimoine. 

Pour  ie  cas  des  cuivres  gris  et  des  minerais  analogues,  l'action 
de  la  vapeur  d'eau  ne  peut  donc  pas  être  utilisée  en  métallurgie 
pour  expulser,  en  mémo  temps  que  »  le  soufre ,  la  totalité  de 
Tarsenic  et  de  l'antimoine.  Cependant,  on  peut  observer  que  si  la 
vapeur  d'eau  ne  produit  pas  le  grillage  complet  de  ces  minerais 
complexes,  c'est  uniquement  parce  qu'ils  ne  contiennent  pas  assez 
de  soufre  ;  on  doit  donc  pouvoir  réussir  en  ajoutant  aux  minerais 
le  soufre  qui  leur  manque.  En  effet,  quand  on  mélange  avec  les 
minerais  précédents  une  proportion  de  pyrite  de  fer  assez  grande 
pom*  que  la  décomposition  de  l'eau  puisse  produire  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  des  oxydes  métalliques  et  de  l'acide  orsenieux,  la 
réaction  devient  facile  et  complète,  pourvu  toutefois  que  le  mé- 
«  lange  de  la  pyrite  de  fer  avec  les  minerais  soit  intime.  L'arsenic 
et  l'antimoine  sont  volatUisés  en  totalité  à  l'état  d'acide  arse- 
nieux  et  d'oxyde  d'antimoine,  qui  reproduisent,  à  l'extrémité  du 
tube  ou  dans  l'allonge,  au  contact  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de 
la  vapeur  d'eau,  des  sulfures  floconneux  jaune  et  orangé. 

Quand  on  opère  dans  un  tube  de  porcelaine  sur  quelques 
grammes  de  pareils  minerais,  il  faut  prolonger  pendant  quatre  ou 
cinq  heures  le  courant  de  vapeur  d'eau  pour  expulser  en  totalité 
le  soufre,  l'arsenic  et  Tantimoiné.  L'action  est  en  général  consi- 
dérée comme  étant  trop  lente  pour  être  utilisée  dans  la  métal- 
lurgie ;  le  principal  inconvénient  de  cette  lenteur  des  réactions 
est  de  rendre  le  grillage  peu  économique.  Or,  dans  le  traitement 
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des  mineraÎB  de  cuivre,  de  nickel  et  de  cobalt,  qui  renferment 
beaucoup  d'antimoine  et  d'arsenic,  la  présence  de  ces  corps  in- 
troduit des  difficultés  tellement  grandes*  que,  dans  bien  des  cas, 
on  aurait  encore  raison  de  ne  pas  reculer  devant  les  frais  d'une 
opération  dispendieuse. 

Les  minerais  complexes  dont  il  vient  d'être  question  renfer-* 
ment  assez  souvent  une  proportion  très-notable  d'argent  ;  il  est 
presque  toujours  impossible  de  savoir  à  quel  état  chimique  le 
métal  précieux  se  trouve  dans  les  minerais ,  mais  il  est  bien  cer- 
tain qu'après  le  grillage  complet  à  la  vapeiur  d'eau,  il  est  en 
entier  à  l'état  métallique,  mélangé  avec  les  oxydes  ;  on  le  sépare 
aisément  par  trituration  avec  du  mercure.  C'est  là  un  point  très- 
important  à  signaler ,  car  la  facilité  d'extraire  l'argent  par  le 
mercure  peut  être,  dans  plusieurs  circonstances,  une  raison  dé- 
terminante pour  adopter  le  grillage  à  la  vapeur  d'eau. 

Une  grande  difficulté  cependant  se  présente  dans  la  métallurgie, 
c'est  de  trouver  un  moyen  pratique  de  faire  agir  la  vapeur  d'eau 
seule,  et  non  mélangée  avec  les  gaz  divers  qui  sortent  des  foyers. 
Dans  (l'état  actuel  de  la  science  métallurgique,  on  serait  porté 
à  imiter  la  disposition  des  fours  adoptés  en  Belgique  pour  la  ré- 
duction des  minerais  de  zinc.  Dans  les  grands  réverbères,  le 
travail  serait  certainement  plus  économique  et  plus  facile  ;  mais, 
dans  ces  appareils,  les  minerais  seraient  soumis  en  même  temps 
à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  et  à  celle  des  gaz  provenant  dea 
foyers.  Sans  entrer  dans  la  question  industrielle,  qui  ne  setùt 
pas  à  sa  place  dans  un  traité  d'analyse  chimique,  il  est  utile  d'in- 
diquer en  peu  de  mots  quelle  influence  ces  gaz  peuvent  avoir 
sur  les  réactions  qu'on  doit  chercher  à  produire.  Les  foyers  des 
réverbères  chauffés  à  la  houille  peuvent  être  disposés  de  telle 
manière  que  les  gaz  soient  presque  constamment  oxydants,  ou 
presque  toujours  réductifs  ;  les  flammes  des  réverbères  cbAuffés 
au  bois  sont  essentiellement  oxydantes.  Il  n'y  a  donc,  en  défini- 
tive, que  deux  cas  à  considérer  :  gaz  oxydants,  gaz  réductifs. 

Premier  cas.  —  Gaz  oxydants. — Les  gaz  qui  sortent  du  foyer, 
et  qui  produisent  les  flammes  au-dessus  de  la  sole,  sont  mélangés 
d'un  excès  d'air  dont  l'oxygène  n'est  pas  entièrement  absorbé, 
soit  par  le  combustible  dans  le  foyer,  soit,  sur  la  sole,  par  les 
produits  de  distillation  de  ce  cotnbustible.  Par  des  jets  de  var 
peur,  arrivant  à  une  faible  hauteur  au-dessus  des  minerais,  on  peut 
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préserver  en  partie,  mais  non  pas  complètement,  les  minerais 
du  contact  des  gaz  en  mouvement.  Parmi  les  gaz  divers  qui  se 
rendent  du  foyer  au  rampant,  le  seul  qui  puisse  exercer  une  ac~ 
tien  énergique,  contraire  à  celle  qu'on  veut  obtenir  par  la  vapeur 
d'eau,  est  l'oxygène  en  excès  :  sous  Son  influence,  et  en  tous  les 
points  do  la  sole  que  ne  protège  pas  suffisamment  la  vapeur 
d'eau,  l'arsenic  et  l'antimoine  passent  à  l'état  d'acides,  qui  res- 
tent en  grande  partie  combinés  avec  les  oxydes  métalliques.  Le 
but  de  l'opération  est  donc  manqué,  l'expulsion  de  l'arsenio  et 
de  l'antimoine  ne  saurait  ètre.complète. 

Second  cas.  —  Gaz  réductifs.  —  Au  contraire ,  dans  les  réver- 
bères chauffés  à  la  houille,  dans  lesquels  l'épaisseur  du  combus^ 
tible  sur  la  grille  est  assez  grande  pour  que  les  flammes  ne 
contiennent  presque  jamais  un  excès  d'air,  il  n'est  pas  aussi  né-^ 
cessaire  de  protéger  les  minerais  étendus  sur  la  sole,  l'action  de 
la  vapeur  d'eau  est  peut-^tre  un  peu  ralentie  par  le  mélange  par- 
tiel avec  des  gaz  réducteurs  ;  mais  la  formation  d'une  quantité 
notable  d'arséniates  et  d'antimoniates  n'est  pas  à  craindre. 

On  voit,  d'après  cotte  discussion  rapide ,  que  l'emploi  de  la 
vapeur  d'eau  en  métallurgie,  (pour  le  traitement  des  minerais 
complexes,  n'exclut  pas  nécessairement  les  fours  &  réverbère  ; 
la  marche  à  suivre  pour  faire  passer  le  réactif  de  laboratoire 
dans  le  domaine  de  la  pratique  industrielle  est,  pour  ainsi  dire, 
tracée  d'avance  ;  les  essais  doivent  être  tentés  dans  des  réverbères 
à  foyers  profonds,  chauffés  à  la  houille» 

to  Eau  coBtfldérée  eoaune  nuitlère  1^  éUmner. 

Dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  il  est  nécessaire  de 
dessécher  complètement  des  gaz  employés  comme  réactifs,  des 
filtres  ou  des  précipités,  des  sels,  des  minerais ,  etc.  Dans  cha- 
que cas  partiouUeir ,  il  faut  prendre  des  précautions  spéciales , 
qui  gérant  indiquées  dans  les  chapitres  suivants;  dans  celui-ci 
nom  présentions  seulement  des  considérations  générales  sur 
les  moyens  le  plus  ordinairement  employés  pour  enlever  l'eau 
des  réacti&  gazeux,  et  pour  sécher  les  filtres  et  les  précipités. 

Réactifs  gazeux.  —  Les  dispositions  adoptées  pour  la  prépa- 
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ration  de  l'oxygène  et  de  rhydrogënis,  purs  et  secs,  ont  été  déjà 
décrites  ;  elles  peuvent  servir  de  guide  pour  les  précautions  à 
prendre  dans  la  dessiccation  et  dans  la  purification  des  autres 
gaz.  On  fait  passer  le  réactif  gazeux,  au  sortir  de  l'appareil  dans 
lequel  il  est  produit,  dans  une  série  de  tubes  et  de  flacons,  con- 
tenant des  matières  propres  à  retenir  l'humidité  et  tous  les  corps 
étrangers,  que  le  gaz  peut  entraîner  d'après  son  mode  de  pré- 
paration. 

Les  substances  qui  peuvent  être  employées  pour  retenir  l'eau 
sont  en  petit  nombre  ;  ce  sont  :  l'acide  sulfurique  concentré,  le 
chlorure  de  calcium  desséché  ou  fondu,  la  potasse  ou  la  soude 
caustique,  en  morceaux  ou  en  dissolution  concentrée. 

Le  choix  à  faire  entre  ces  ag^its  dépend  nécessairement  de  la 
nature  du  gaz  que  l'on  veut  dessécher  ;  il  est  essentiel  qu'il  ne 
puisse  y  avoir  aucune  action  chimique,  exercée  sur  le  gaz  lui- 
même  par  les  corps  avec  lesquels  on  le  met  en  contact  pour  le 
sécher  et  pour  le  purifier. 

Acide  stU/uriqtie.  —  L'acide  sulfurique  est  ordinairement  placé 
dans  un  petit  flacon  ù.  trois  tubulures  ;  mais  il  sert  plutôt  à  indi- 
quer la  rapidité  du  courant  gazeux  qu'à  enlever  réellement  l'hu- 
midité ;  le  passage  du  gaz  se  fait  en  bulles  trop  grosses  et  trop 
précipitées,  pour  que  l'acide  agisse  avec  efficacité  par  son  affinité 
pour  l'eau. 

Le  véritable  moyen  d'employer  l'acide  sulfurique  comme  des- 
séchant énergique  est  de  remplir  des  tubes  en  U  de  pierre  ponce 
calcinée,  préalablement  bien  imprégnée  d'acide.  Ces  tubes  ont 
l'inconvénient  d'opposer  au  passage  du  gaz  une  résistance  très- 
grande,  et  d'obliger,  par  suite,  à  monter  les  appareils  de  telle 
manière  qu'ils  puissent  supporter  une  forte  pression  intérieure. 
Potasse  *.  —  La  potasse  est  employée  en  morceaux  ou  en  dis- 
solution concentrée.  Quand  il  s'agit  d'un  gaz  assez  chargé  d'hu- 
midité ,  les  morceaux  sont  toujours  placés  dans  des  tubes  droits 
ou  dans  des  tubes  en  U  ;  ils  doivent  être  un  peu  gros  et  peu  ser- 
rés, afin  que  les  tubes  ne  soient  pas  exposés  à  se  boucher  lorsque 
les  fragments,  frappés  par  le  gaz  humide,  conmiencent  à  tomber 
en  déliquescence.  De  là  résulte  un  contact  trop  peu  intime  entre 
le  gaz  et  la  potasse  ;  par  conséquent,  les  tubes  à  potasse  solide  ne 

1  Les  observations  présentées  pour  la  potasse  s'appliquent  également  à  la  soude.  Ces 
deux  alcalis  ne  sont  guère  employés  que  pour  Toxygène  et  l'hydrogène. 
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peuvent  pas  être  considérés  comme  des  moyens  trës-énergiques 
de  dessiccation.  On  les  utilise  le  plus  ordinairement  pour  achever 
d'enlever  l'eau  et  l'acide  carbonique  aux  gaz  déjà  presque  com- 
pléteçient  secs,  car,  dans  ce  cas,  il  n'y  a  pas  d'inconvénient  à  se 
servir  de  fragments  plus  petits  et  à  les  tasser  davantage  dans  les 
tubes. 

En  dissolution  concentrée,  la  potasse  peut  être  employée  de 
deux  manières  :  dans  des  tubes  à  boules,  analogues  à  ceux  dont 
on  se  sert  dans  les  analyses  organiques,  ou  dans  des  tubes  en  U, 
remplis  de  pierre  ponce  calcinée  imprégnée  de  la  dissolution  al- 
caline. 

Dans  les  tubes  à  boules,  l'action  de  l'alcali  est  assez  énergique 
quand  le  gaz  passe  lentement  et  en  bulles  très-petites  ;  elle  est 
incomplète  quand  le  courant  de  gaz  est  un  peu  rapide,  parce  qu'il 
n'y  a  pas  contact  assez  intime  de  toutes  les  parties  du  gaz  avec  la 
liqueur.  Dans  les  tubes  en  U,  contenant  de  la  pierre  ponce  cal- 
cinée imprégnée  de  potasse,  le  contact  est  nécessairement  très- 
intime  et  la  dessiccation  beaucoup  plus  parfaite  ;  mais  ces  tubes 
présentent  une  résistance  très-grande  au  courant  gazeux ,  obli- 
gent, par  conséquent,  à  avoir  une  forte  pression  dans  l'appareil 
producteur.  Dans  les  deux  cas ,  il  est  à  peu  près  impossible  d'a- 
voir une  dissolution  de  potasse  assez  concentrée  pour  que  le  gaz 
en  sorte  entièrement  desséché  ;  il  est  toujours  nécessaire  de  lui 
faire  traverser  ensuite  un  tube  contenant  de  la  potasse  en  mor- 
ceaux. 

Chhmre  de  calcium.  —  Le  chlorure  de  calcium  fondu  est  assez 
avide  d'eau  et  peut  en  absorber  une  assez  forte  proportion  sans 
tomber  en  déliquescence  ;  mais  il  est  moins  poreux  que  le  chlo- 
rure simplement  desséché  ;  il  est,  par  conséquent,  moins  propre 
que  ce  dernier  à  enlever  l'humidité  aux  gaz  qui  sont  mis  en  con- 
tact avec  lui.  On  préfère,  pour  ce  motif,  le  chlorure  de  calcium 
desséché.  H  est  mis  ordinairement  en  fragments  assez  petits  dans 
des  tubes  en  U,  et  plus  rarement  dans  des  tubes  droits.  Son  ac- 
tion sur  les  gaz  humides  est  toujours  un  peu  lente,  et  on  ne  doit 
pas  compter  sur  une  dessiccation  complète,  à  moins  de  donner 
aux  tubes  une  grande  longueur,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  à 
moins  de  fwe  passer  le  gaz  par  plusieurs  tubes  successifs. 

Autant  que  le  permet  la  nature  du  gaz  que  l'on  veut  dessécher, 
on  place  le  chlorure  de  calcium  après  un  flacon  laveur  contenant 
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de  l'acide  snlfurique,  ou  'même  &  la  stiîte  d'un  tube  en  U,  rètnplî 
de  ponce  Bulfurique  ou  de  ponce  alcaline  :  le  gaz  arrive  presque 
entièrement  privé  d'humidité  sur  le  chlorure  de  calcium ,  dont 
le  rôle  n'est  plus  alors  que  d'achever  la  dessiccation.  Il  né  fau- 
drait jamais  faire  arriver  directement  un  gaz  trës-humidè  dans  un 
tube  droit,  ou  dans  un  tube  en  U,  contenant  du  chlorure  de  cal- 
cium, parce  que  la  plus  grande  partie  de  Teau  étant  arrêtée  par 
les  premiers  morceaux,  ceux-ci  ne  tarderaient  pas  à  se  liquéfier 
et  boucheraient  le  tube;  on  s'exposerait  h  être  obligé  d'inter- 
rompre l'expérience  avant  la  fin  des  réactions. 

Dans  certains  cas  spéciaux,  par  exemple  dans  l'emploi  de  l'a- 
cide chlorhydrique  gazeux  et  sec,  le  chlorure  de  calcium  est  le 
seul  agent  de  dessiccation  dont  on  puisse  se  servir;  il  faut  adopter 
une  disposition  un  peu  différente  :  le  chlorure  de  calcium  doit 
êti'e  placé  dans  un  flacon  analogue  à  ceux  qui  servent  d'aspira- 
teurs à  eau,  présentant  deux  tubulures,  l'une  près  du  fond,  l'au- 
tre à  la  base  supérieure.  Le  gaz  arrive  par  la  tubulure  inférieure 
et  sort  par  la  tubulure  supérieure,  après  avoir  traversé  une  masse 
considérable  de  chlorure  de  calcium,  qui  lui  enlève  complètement 
Son  humidité. 

Le  flacon  à  deux  tubulures  est,  du  reste,  plus  commode  pour 
tous  les  gaz  que  les  tubes  droits  et  les  tubes  en  U  ;  il  donne  à  l'o- 
pérateur la  certitude  d'une  dessiccation  plus  complète. 

La  chaux  et  la  baryte  caustiques  ne  peuvent  être  employées 
pour  dessécher  les  gaz  ;  pour  la  baryte,  son  prix  élevé  suffiiraît 
seul  pour  motiver  son  exclusion,  quand  bien  même  elle  né  pré- 
senterait pas  le  même  inconvénient  que  la  chaux,  de  se  déliter, 
d'augmenter  de  volume,  et  de  s'échauffer  fortement  en  se  combi- 
nant avec  l'eau. 

FiLTlŒS  ET  PRÉCIPITÉS.  — La  dcssiccation  parfaite  des  filtres,  des 
précipités,  do  certains  minerais,  des  corps  calcinés  servant  aux 
dosages,  oflre  presque  à  chaque  inst<ant,  dans  les  analyses,  des 
difficultés  très-sérieuses  ;  il  est  nécessaire  d'insister  un  peu  lon- 
guement sur  les  précautions  qui  sont  indispensables  peut*  obtenir 
des  pesées  à  peu  près  exactes. 

Lorsque  les  précipités  doivent  être  pesés  sans  avoir  été  séparés 
des  filtres,  il  faut  prendre  lé  poids  du  papier  seul  et  ensuite  delui 
du  filtre  et  du  précipité,  afin  de  pouvoir  conclure  par  différence 
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ce  que  pèse  le  précipité  Ini-mème.  Pour  ne  citer  qu'un  seul 
exemple,  on  doit  agir  ainsi  dans  le  dosage  de  l'arsenic  et  de  l'an- 
timoine, obtenus  à  l'état  de  sulfures  tnélangés  de  soufre  en  excès; 
il  s'agit  d'avoir  le  poids  exact  du  mélange  pour  pouvoir  ensuite 
doser  le  soufre  et  conclure  par  différence  la  proportion  de  l'ar- 
senic  et  de  l'antimoine.  Ces  opérations,  pesée  du  filtre  seul,  pesée 
du  filtre  avec  le  précipité,  qui  paraissent  très-simples  au  premier 
abord ,  sont  rendues  extrêmement  délicates  par  les  propriétés 
hygrométriques  du  papier  et  du  précipité  lûi-mêîne  ;  elles  sont 
rendues  plus  délicates  encore  par  les  matières  minérales,  en  partie 
Bolubles  dans  les  acides,  que  renferme  la  pâte  du  papier,  et  qui 
sont  dissoutes  progressivement  pendant  la  filtration. 

La  série  des  opérations  indispensables,  pour  qu'on  puisse 
espérer  des  dosages  à  peu  près  exacts,  est  la  suivante  : 

La  première  opération  est  le  lavage  du  filtre  lui-même  avec 
une  liqueur  acide,  dont  la  composition  soit  autant  que  possible 
celle  dïi  liquide  à  filtrer  ;  il  faut  ensuite  enlever  tout  l'aCide  par 
un  lavage  prolongé  avec  de  l'eau  distillée  ; 

La  seconde  opération  est  la  dessiccation  parfaite  du  filtre,  im- 
médiatement suivie  de  la  pesée.  Quand  f>n  a  le  poids  exact  du 
papiiBr,  ainsi  préparé  et  desséché,  on  procède  à  la  filtration,  au 
lavagô  du  précipité,  puis  de  nouveau  à  la  dessiccation  et  à  la 
pesée,  en  ayant  soin  de  se  placer  identiquement  dans  les  mêmes 
circonstances  dans  lesquelles  le  papier  seul  a  été  pesé.  En  opé- 
rant ainsi,  on  est  à  peu  près  certain  que  l'augmentation  de  poids 
du  papier  se  rapporte  assez  bien  au  précipité  recueilli. 

D  est  utile  de  faire  quelques  remarques  sur  les  précautions 
à  prendre  pour  les  dessiccations  et  pour  les  pesées  :  elles  sont 
les  mêmes  pour  le  papier  seul  et  pour  le  papier  chargé  du  préci- 
pité. La  dessiccation  peut  être  faite  de  deux  manières  :  sous  la 
cloche  de  la  machine  pneumatique,  en  présence  de  l'acide  sul- 
furique  concentré  ;  au  contact  de  l'air,  en  chauffant  au  moins 
jusqu'à  100  degrés. 

Mûchiné  pneumatique.  —  Le  filtre  est  placé  sous  la  cloche  à 
côté  d'une  grande  capsule  contenant  de  l'acide  sulfurique  mono- 
hydraté  :  on  fait  le  vide  aussi  complet  que  possible ,  et  on  le 
maintient  pendant  au  moins  douze  heures;  après  ce  temps  on 
soulève  la  cloche  et  on  pèse  immédiatement  le  filtre  ;  on  le 
remet  ensuite  sous  la  cloche,  on  fdt  de  nouveau  le  vide ,  et 
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quelques  heures  après  on  procède  à  une  nouvelle  pesée.  Si  les 
deux  poids  sont  identiques,  ou  s'ils  diffèrent  entre  eux  seulement 
de  quelques  milligrammes,  on  peut  admettre  que  la  dessiccation 
est  complète  et  considérer  la  pesée  comme  exacte.  Si  au  contraire 
les  deux  nombres  présentent  une  différence  notable,  il  faut  re- 
mettre le  filtre  sous  la  cloche,  et  le  maintenir  encore  pendant 
plusieurs  heures  dans  le  yide«  On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que 
deux  pesées  successives  accusent  le  même  poids,  ou  des  poids 
tellement  voisins  qu'on  puisse  négliger  la  différence. 

n  eèt  essentiel  de  peser  le  filtre  très-rapidement  et  au  mo- 
ment même  oîi  il  est  sorti  de  la  cloche ,  parce  que  le  papier  et 
les  précipités  poreux,  comme  le  sont  les  sulfures  d'arsenic  et 
d'antimoine  préparés  par  voie  humide,  sont  extrêmement  hy- 
grométriques ;  ils  attirent  en  quelques  minutes  une  proportion 
très-notable  de  l'humidité  atmosphérique  ;  on  constate  facile- 
ment leur  augmentation  de  poids  progressive  en  les  laissant  pen- 
dant quatre  ou  cinq  minutes  sur  le  plateau  de  la  balance  après  la 
pesée. 

Dans  une  pièce  humide,  et  en  opérant  avec  une  balance  qui 
n'est  pas  renfermée  dans  une  cage  contenant  dé  la  chaux  caus- 
tique, il  -est  impossible  de  prendre  le  poids  exact  d'un  filtre,  et 
surtout  d'un  filtre  sur  lequel  a  été  reçu  un  précipité  poreux  et 
volumineux.  Quand  on  se  sert  de  balances  de  précision,  la  diffi- 
culté est  bien  moindre  ;  d'abord  parce  quç  ces  balances  ne  peu- 
vent être  conservées  que  dans  une  pièce  très-sèche,  et  ensuite 
parce  qu'elles  sont  toujours  renfermées  dans  des  cages,  dans 
lesquelles  on  a  soin  d'entretenir  de  la  chaux  caustique.  Il  n'y 
a  plus  alors  qu'une  précaution  à  prendre ,  c'est  d'avoir  la  ma- 
chine pneumatique  tout  près  de  la  balance,  et  de  n'ouvrir  la  cage 
de  cette  dernière  que  pendant  le  temps  strictement  nécessaire 
pour  mettre  le  filtre  sur  un  des  plateaux,  et  pour  faire  la  pesée. 

Dessiccation  d  100  degrés.  -—  Dans  la  plupart  des  laboratoires 
industriels  les  chimistes  n'ont  pas  à  leur  disposition  une  machine 
pneumatique,  mais  ils  ont  toujours  à  leur  service  un  bain  de  sable 
ou  une  étuve  ;  on  y  maintient  sans  difficulté  à  la  température  de 
100  degrés,  pendant  plusieurs  heures  consécutives,  les  filtres 
seuls  ou  les  filtres  contenant  des  précipités.  A  cette  température 
le  papier  perd  à  peu  près  entièrement  l'eau  hygrométrique  ;  je 
dis  à  peu  près ^  parce  qu'il  faudrait  chauffer  au  moins  à  115  degrés 
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pour  enlever  complètement  Feau  hygrométrique;  à  100  degrés, 
il  en  reste  encore  un  peu  dans  le  papier,  mais  sa  proportion  est 
tellement  faible  qu'on  peut  la  négliger  :  d'ailleurs  son  influence 
disparaît  par  suite  des  deux  pesées  faites  dans  les  mêmes  con- 
ditions; le  papier  retient  dans  les  deux  cas  la  même  quantité 
d'eau,  n  serait  facile  de  dépasser  cette  température  de  100  de- 
grés sur  un  bain  de  sable,  et  surtout  dans  une  étuve  à  huile , 
mais  pour  les  précipités  analogues  aux  sulfures  d'arsenic  et  d'an- 
timoine mélangés  de  soufre ,  il  n'est  pas  permis  de  chauffer  plus 
fortement. 

La  dessiccation  du  papier  seul  est  assez  rapide ,  mais  celle  des 
précipités  voliunineux  exige  beaucoup  de  temps,  parce  que  la 
chaleur  ne  pénètre  que  très-lentement  et  avec  peine  jusqu'au 
centre  des  matières  ;  elle  est  toujours  plus  rapide  et  plus  certaine 
dans  une  étuve  que  sur  un  bain  de  sable. 

Les  pesées  du  filtre  présentent  des  difficultés  bien  plus  grandes 
que  dans  le  cas  où  l'on  emploie  la  machine  pneumatique  ;  on  se 
trouve  placé  entre  deux  causes  d'inexactitude.  Si  on  met  le 
filtre  encore  chaud  sur  le  plateau  de  la  balance ,  l'air  échauffé 
au  contact  prend  un  mouvement  ascensionnel,  dont  la  rapidité 
et  la  durée  sont  variables  avec  la  masse  de  chaleur  contenue 
dans  le  filtre  :  ce  mouvement  de  l'air  influe  très-inégalement  sur 
les  pesées,  quand  le  papier  est  seul  et  quand  il  contient  plusieurs 
grammes  de  matières  :  il  en  résulte  que  l'on  attribue  un  poids 
trop  faible  au  précipité  proposé.  Lorsque,  au  contraire,  on  attend 
que  le  filtre  soit  à  peu  près  froid  pour  le  mettre  sur  le  plateau, 
et  si  le  refroidissement  se  fait  au  contact  de  l'air,  le  papier  et  le 
précipité  attirent  une  certaine  quantité  d'humidité  ;  la  proportion 
d'eau  absorbée  est  variable  avec  l'état  hygrométrique  de  la  pièce 
dans  laquelle  on  opère ,  eUc  est  d'autant  plus  grande  qu'il  faut 
plus  de  temps  pour  le  refroidissement  ;  il  y  a  donc  dans  ce  cas 
une  erreur  dans  la  pesée,  on  trouve  pour  le  précipité  un  poids 
trop  fort.  11  est  possible  de  diminuer  beaucoup,  et  de  rendre 
presque  négligeable,  la  proportion  d'humidité  absorbée  pendant 
le  refiroidissement,  en  plaçant  le  filtre,  retiré  du  bain  de  sable 
ou  de  Fétuve,  sous  une  cloche  contenant  de  l'air  parfaitement 
desséché  par  de  l'acide  sulfurique  ou  par  de  la  chaux  ;  on  ne 
le  porte  à  la  balance  qu'au  moment  où  il  est  assez  froid  pour  être 
pesé.  Cette  précaution  est  indispensable  quand  on  veut  avoir  avec 
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quelque  exactitude  le  poids  d'im  précipité  reçu  sur  un  filtre  pesé. 

n  faut,  du  reste,  comme  dans  le  cas  de  la  machine  pneumati- 
que, opérer  le  plus  rapidement  possible  les  pesées  du  papier  seul 
et  du  filtre  avec  le  précipité,  ou  mieux  encore  se  servir  d'une 
balance  de  précision,  renfermée  dans  une  cage  contenant  de  l'air 
à  peu  près  sec. 

Des  précautions  analogues  sont  indispensables,  en  général, 
quand  on  pèse  des  minerais,  des  combustibles,  des  corps  cal» 
cinés  ou  non  calcinés,  etc...  Avant  de  procéder  aune  pesée,  il 
faut  bien  se  rendre  compte  de  la  faculté  hygrométrique  du  corps 
proposé,  et  ne  négliger  aucune  des  précautions  nécessaires,  d'a- 
bord pour  lui  enlever  toute  l'eau  hygrométrique ,  soit  par  l'em- 
ploi de  la  machine  pneumatique,  soit  en  le  chauffant  sur  un  bain 
de  sable  ou  dans  une  étuve,  et  ensuite  pour  ne  pas  la  lui  laisser 
absorber  de  nouveau  avant  et  pendant  la  pesée. 

Nous  reviendrons  fréquemment  sur  ce  sujet  dans  les  chapitres 
suivants;  nous  signalerons  les  corps  les  plus  hygrométriques, 
ceux  qui  exigent  le  plus  de  soins  dans  les  analyses. 


Le  dosage  de  l'eau  se  présente  dans  bien  des  conditions  diflé«- 
rentes,  et  très-fréquemment  il  est  nécessaire  de  déterminer  à 
quel  état  l'eau  se  trouve  dans  les  substances  minérales  prope- 
sées.  La  marche  à  suivre  dans  les  divers  cas  particuliers  sera 
exposée  et  discutée  longuement  dans  les  chapitres  suivants; 
mais  nous  pouvons  dès  à  présent  indiquer,  d'une  manière  gé- 
nérale, les  méthodes  employées  pour  doser  l'eau  dans  les  bases, 
dans  les  acides,  dans  les  sels  et  dans  les  minerais. 

Dosage  de  l'eau  baks  les  hikerais.  *—  Un  grand  nombre  de  mi- 
nerais contiennent  de  l'eau,  simplement  hygrométrique,  ou  Inan 
combinée  avec  des  oxydes  métalliques  ou  avec  des  composés 
plus  ou  moins  complexes. 

Eau  hygrométrique.  —.  L'eau  hygrométrique  est  ordinairement 
déterminée  avec  une  approximation  suffisante,  soit  par  la  dessic- 
cation sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  soit  par  l'ex- 
position à  la  température  de  100  degrés,  sur  un  bain  de  sable 
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ou  daaa  une  étuve.  Les  précautions  à  prendre  ont  été  indi- 
quée» précédemment,  il  aérait  superflu  de  revenir  sur  ce  sujet; 
mais  dans  le  cas  spécial  des  minerais  imprégnés  de  matières 
bitumineuses  on  rencontre  des  difficultés  particulières  qu'il  est 
utQe  de  signaler.  La  perte  de  poids  éprouvée  dans  le  vide 
indique  à  peu  près  la  proportion  d'eau  hygrométrique ,  parce 
qu'à  la  température  ordinaire,  et  même  dans  le  vide,  la  sub- 
stance organique  ne  se  décompose  pas  et  ne  perd  pas  sepsi- 
blement  de  son  poids  par  volatilisation.  Il  n'en  est  pas  de  même 
quand  on  dessèche  le  minéral  proposé  en  le  maintenant  pendant 
un  temps  très-long  à  la  température  de  iOO  degrés;  la  matière 
organique  ne  résiste  pas  complètement  à  ce  degré  de  chaleur, 
le  minéral  perd  de  plus  en  plus  de  son  poids  à  mesure  qu'on 
prolonge  l'opération  :  il  est  par  suite  presque  impossible  de 
savoir  à  quel  moment  précis  on  doit  interrompre  la  dessiccation, 
et  prendre  la  perte  de  poids  comme  représentant  approximatif 
vement  l'eau  hygrométrique. 

Eau  combinée.  — La  détermination  de  l'eau  combinée  est  quel- 
quefois très-simple,  quelquefois  au  contraire  très-compliquée. 
Elle  est  très-simple  quand  le  minéral  contient  seulement  des 
hydrates  facilement  décomposables  par  la  chaleur,  et  quand  en 
même  temps  les  oxydes,  ou  plus  généralement  les  composés  qui 
restent  après  l'expulsion  de  l'eau ,  ne  sont  pas  susceptibles  de 
perdre  ou  de  fixer  d'autres  corps  par  le  fait  de  la  calcination  ;  on 
peut  citer  conune  exemples  les  minerais  de  fer  hydratés  à  gangue 
de  quartz  ou  d'argile.  Pour  ces  minerais,  comme  pom*  les  miné^ 
raox  analogues,  une  forte  calcination,  dans  une  atmosphère  non 
réduetiye,  expulse  la  totalité  de  l'eau,  combinée  ou  hygrométri- 
que, et  comme  cette  dernière  est  déterminée  dans  une  expérience 
séparée,  on  a  très-«xactement,  en  comparant  les  résultats  des 
deux  opérations,  la  proportion  d'eau  combinée. 

La  calcination  est  faite  ordinairement  dans  un  creuset  de 
platine  (bien  enteiidu  dans  le  cas  où  ce  métal  n'est  pas  attaqué 
parles  oxydes  anhydres,  produits  par  la  calcination),  ou  plus  ra* 
rement  dans  un  creuset  de  porcelaine,  pesé  d'avance.  Le  ereuaet 
de  platine  ou  de  porcelaine  est  placé  dans  un  creuset  de  terre 
réfraotaire,  et  chauffé  dans  un  fourneau  de  calcination;  on  a  soin 
d'espacer  les  obarbons  de  telle  manière  que  l'air  arrivant  par  la 
grille»  Appcdé  par  un  cône. plus  ou  moins  élevé,  puisse  circuler 
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facilement  dans  tout  le  fourneau,  et  en  particulier  autour  du 
creuset  ;  avec  cette  disposition  très-«iniple  on  peut  être  certain 
que  les  gaz  qui  pénètrent  dans  le  creuset  ne  sont  pas  réductifs. 
On  chauffe  assez  fort  et  assez  longtemps  pour  que  toute  Feau  soit 
expulsée,  puis  on  laisse  refroidir  et  on  pèse  la  matière  calcinée, 
en  prenant  les  précautions  convenables  pour  que  la  matière  ne 
puisse  pas  absorber  d'humidité,  pendant  le  refroidissement  et 
pondant  la  pesée. 

Les  difficultés  sont  au  contraire  très-grandes,  quelquefois 
même  insurmontables,  quand  il  s* agit  de  doser  l'eau  de  combi- 
naison dans  une  substance  minérale  un  peu  complexe,  par  exem- 
ple dans  celles  qui  renferment  :  des  carbonates  décomposables 
par  la  chaleur;  des  oxydes  capables  de  décomposer  l'eau  ou 
Tacide  carbonique  ;  des  composés  partiellement  volatilisables  à 
une  température  élevée,  comme  les  chlorures  et  les  fluorures,  les 
sulfates,  etc.  ;  ou  bien  des  sulfures,  des  sulfo-arseniures  ou  des 
sulfo-antimoniures  ;  ou  bien  encore  des  matières  organiques. 

Le  cas  le  plus  simple  est  celui  des  minerais  renfermant  des  car- 
bonates entièrement  décomposables  par  la  chaleur,  des  oxydes 
métalliques,  et  des  corps  tels  que  le  quartz  ou  l'argile,  n'éprouvant 
aucun  changement  de  poids  par  une  longue  calcination  dans  une 
atmosphère  oxydante.  Dans  ce  cas  on  procède,  comme  dans  le 
cas  précédent,  par  une  calcination  dans  un  creuset  de  platine  ou 
de  porcelaine.  La  perte  de  poids  comprend  à  la  fois  l'eau  et  l'a- 
cide carbonique  ;  dans  une  opération  séparée,  on  dose  l'acide  car- 
bonique ;  on  détermine  l'eau  combinée  en  retranchant  de  la  perte 
de  poids  donnée  par  la  calcination  :  d'abord  l'eau  hygrométrique 
indiquée  par  simple  dessiccation,  ensuite  l'acide  carbonique  dosé 
séparément.  Les  erreurs  commises  dans  ces  deux  opérations  se 
reportent  sur  l'eau  de  combinaison,  dont  la  détermination  est 
par  suite  un  peu  incertaine. 

Pour  doser  directement  l'eau,  il  faut  adopter  une  disposition 
d'appareil  analogue  à  celle  des  analyses  organiques.  La  substance 
proposée,  préalablement  bien  desséchée  et  pesée,  est  placée  dans 
une  nacelle,  en  platine  ou  en  porcelaine,  dans  un  tube  disposé  ho- 
rizontalement dans  un  four  à  réverbère.  Par  Tune  des  extrémités 
du  tube  on  fait  arriver  un  courant  d'air  parfaitement  desséché, 
complètement  privé  d'acide  carbonique.  Les  gaz  et  la  vapeur 
d'eau ,  sortant  par  l'autre  extrémité,  passent  successivement  à 
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travers  des  tubes  contenant  du  chlorure  de  calcium  et  de  la  po- 
tasse caustique  ;  le  mouvement  du  gaz  est  régularisé  à  l'aide  d'un 
flacon  aspirateur.  Le  tube  de  porcelaine  est  chauffé  au  degré 
nécessaire  à  l'expulsion  complète  de  l'eau  ;  quand  on  pense  avoir 
atteint  ce  résultat,  on  arrête  le  courant  gazeux,  on  démonte  l'ap- 
pareil et  on  pèse  les  tubes  à  chlorure  de  calcium,  qui  doivent  avoir 
été  tarés  immédiatement  avant  l'expérience  ;  leur  augmentation 
de  poids  donne  l'eau.  On  pourrait  même  peser  les  tubes  à  potasse, 
avant  et  après  l'opération,  et  obtenir  en  même  temps,  par  leur 
augmentation  de  poids,  le  dosage  de  l'acide  carbonique. 

Dans  les  cas  où  ce  mode  de  dosage  de  l'eau  est  applicable,  on 
peut  se  demander  s'il  donne  des  résultats  réellement  plus  exacts 
que  la  détermination  par  différence.  Il  est  bien  difficile  de  des- 
sécher parfaitement  le  tube  de  porcelaine  et  d'éviter  que  les 
bouchons,  en  s'échauffant  pendant  l'expérience,  ne  laissent  dé- 
gager une  certaine  quantité  d'eau.  Ces  deux  causes  d'erreurs  ont 
plus  ou  moins  d'importance,  suivant  l'habileté  de  l'opérateur,  et 
le  chimiste  est  toujours  exposé  à  porter  au  tableau  de  l'analyse 
plus  d'eau  que  n'en  contient  la  matière  qui  lui  est  soumise. 

On  peut  conclure  de  là  qu'il  est  généralement  peu  utile  d'adop- 
ter cet  appareil,  même  dans  les  analyses  scientifiques,  à  moins  que 
le  minéral  proposé  ne  contienne  des  protoxydes  capables  de  dé- 
composer l'eau  ou  l'acide  carbonique.  Dans  ce  cas,  en  effet,  la 
perte  éprouvée  par  calcination  ne  se  rapporterait  pas  à  l'eau  et  à 
l'acide  carbonique,  expulsés  par  la  chaleur,  mais  bien  à  la  diffé- 
rence entre  la  vapeur  d'eau  et  les  gaz  expulsés,  et  l'oxygène 
absorbé  par  la  suroxydation  des  protoxydes.  Lorsque,  au  con- 
traire, on  fait  la  calcination  dans  un  tube  traversé  par  un  cou- 
rant d'air  sec,  en  recueillant  l'eau  et  l'acide  carbonique  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  sur  delà  potasse,  on  obtient  des  résultats  à 
peu  près  exacts,  les  protoxydes  étant  suroxydés  par  l'oxygène  du 
courant  d'air. 

Quand  on  cherche  à  déterminer  l'eau  dans  les  mméraux  qui 
renferment  des  fluOTures,  des  chlorures  ou  d'autres  composés  ana- 
logues, on  ne  peut  pas,  en  général,  obtenir  des  résultats  exacts, 
soit  par  la  calcination  dans  un  creuset  fermé,  soit  par  la  calcina- 
tion dans  un  tube  de  porcelaine,  en  retenant  l'eau  par  du  chlo- 
rure de  calcium.  D  y  a  toujours  perte  de  chlore  et  de  fluor,  qui  se 
dégagent  sous  divers  état^  de  combinaison,  et  qui  sont  retenus. 
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au  moins  en  grande  partie,  par  le  chlorure  de  calcium  ;  Taug- 
mentation  de  poids  de  ce  dernier,  et  la  perte  do  poids  de  la  matière 
proposée,  ne  se  rapportent  donc  pas  seulement  à  l'eau  absorbée 
ou  expulsée.  On  n  a  plus,  comme  dans  le  cas  précédemment  con- 
sidéré des  minéraux  contenant  des  carbonates  complètement  dé- 
composables  par  la  chaleur,  la  ressource  de  doser  le  fluor,  le 
chlore,  etc.,  et  de  corriger  par  le  calcul  les  résultats  donnés  par 
la  calcination.  Il  ne  se  volatilise,  en  effet,  qu'une  partie  du  fluor, 
du  chlore,  etc.;  la  proportion  volatilisée,  ainsi  que  l'état  chi- 
mique des  composés  produits,  sont  variables  avec  la  composition 
de  la  matière  proposée,  avec  la  température,  et  avec  la  durée  de 
la  calcination.  E  est  quelquefois  possible  de  limiter  la  perte  dcÉ5 
corps  autres  que  l'eau,  en  recourant  à  des  artifices  particuliers 
qui  seront  exposés  plus  tard,  et  par  suite  d'obtenir  pouï  Teau 
combinée  des  résultats  approchés,  en  calcinant  dans  un  ci*euset 
de  platine  ou  de  porcelaine.  C'est  toujours  dans  ce  sens  qu*il  faut 
chercher  les  méthodes  les  plus  convenables  pour  chaque  6â« 
spécial;  mais,  parmi  les  procédés  proposés  jusqu'à  présent, 
aucun  n'atteint  parfaitement  le  but,  et  les  nombres  obtenus  pour 
la  détermination  do  l'eau  sont  un  peu  incertains. 

Les  difficultés  sont  encore  plus  grandes  quand  il  s'agit  de  mi- 
néraux complexes  renfermant  des  composés  du  soufre,  de  l'ar- 
senic, de  l'antimoine,  etc.  La  plupart  de  ces  minéraux  perdent 
une  certaine  quantité  de  soufre,  d'arsenic,  etc.,  même  quand  on 
les  calcine  dans  une  atmosphère  parfaitement  neutre.  La  calcina- 
tion dans  un  creuset  de  porcelaine,  ou  dans  un  tube  traversé  par 
un  courant  d'air,  détermine  une  oxydation  partielle  ou  complète  ; 
les  produits  de  la  calcination  décomposent  le  chlorure  de  calcium 
ou  tout  au  moins  se  déposent  en  partie  dans  le  tube  qui  renferme 
cet  agent.  D  est  donc  en  général  impossible  de  tirer  aucune  con- 
clusion approximative  de  la  perte  de  poids  de  la  matière  pro- 
posée, et  de  l'augmentation  de  poids  du  tube  à  chlorure  de  cal- 
cium, n  faut  se  borner  pour  ces  minéraux  à  im  essai  qualitatif, 
et  démontrer  la  présence  de  l'eau  en  chaufl'ant  le  minéral  dans 
un  tube  de  verre  un  peu  long,  fermé  par  l'un  des  bouts,  et  préala- 
blement bien  desséché  ;  on  voit  les  vapeurs  d'eau  se  condenser  en 
gouttelettes  sur  les  parois  froides  du  tube.  Quand  on  a  l'habitude 
de  cette  expérience,  on  peut,  en  opérant  sur  des  poids  déterminés, 
se  faire  une  idée  assez  nette  de  la  proportion  d'eau  contenue  dans 
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lagubstanoe  proposée 4  II  n'est  permis,  dans  aucun  cas,  de  tra- 
duire cette  appréciation  par  des  chiffires,  mais  on  peut  arriver  à 
reconnaître^  entre  deux  minerais  analogues ,  quel  est  celui  qui 
renferme  le  plus  d'eau. 

DÉTBRMmATiON  BE  LEAU  DANS  LES  ACIDES. — H  cst  fréquemment 
aéoessaire  de  déterminer  l'eau  combinée  avec  un  acide  ou  la  pro- 
portion réelle  d'un  acide  e;i  dissolution  dans  l'eau  ;  la  même  mé- 
thode peut  s'appliquer  &  peu  près  dans  tous  les  cas,  et  donne 
pour  la  plupart  des  résultats  assez  exacts. 

Oarocifife^.^— Pour  déterminer  la  quantité  réelle  d'acide  contenue 
dans  un  certain  poids  d'un  oxacide  hydraté,  ou  d'une  dissolution 
de  l'acide  dans  l'eau,  on  opère  ordinairement  ainsi  qu'il  suit  :  on 
ajoute  à  l'acide  ou  à  la  dissolution  un  poids  connu  d'une  base 
puissante,  capable  de  former  avec  l'acide  un  sel  anhydre,  par- 
faitement stable  à  la  température  à  laquelle  on  doit  l'exposer 
pour  l'obtenir  tout  à  fait  exempt  d'eau,  hygrométrique  ou  com- 
binée. La  seule  base  puissante  qui  puisse  être  employée  commo- 
dément dans  ce  but  est  l'oxyde  do  plomb  :  il  peut  être  obtenu 
très-pur  et  pesé^très-exactement  ;  il  forme  arec  les  divers  oxa- 
cides des  sels  anhydres,  susceptibles  d'être  desséchés  sans  dé- 
composition ;  l'excès  d'oxyde  de  plomb  employé  n'a  pas  une  ten- 
dance notable  à  se  combiner  avec  l'acide  carbonique,  toutes  les 
fois  au  moins  qu'il  est  permis,  en  raison  de  la  nature  de  l'acide, 
d'effectuer  la  dessiccation  au  rouge  sombre  ou  à  une  température 
plus  élevée. 

Après  l'oxyde  de  plomb,  la  base  la  moins  incommode  est  la  ba- 
ryte ;  mais  il  est  bien  plus  difficile  de  l'obtenir  pure  et  de  la  peser 
avec  exactitude;  de  plus,  l'affinité  de  labar}'te  pour  l'acide  carbo- 
nique étant  encore  très-vive  au-dessus  du  rouge  sombre,  l'excès 
de  barjrte  employée  attire  l'acide  carbonique  pendant  la  dessicca- 
tion, et  produit  du  carbonate  qili  complique  beaucoup  l'opération. 
&  suffît  de  décrire  la  marche  de  l'expérience  quand  on  se  sert  de 
l'oxyde  de  plomb  ;  on  en  conclura  facilement  quelles  seraient  les 
modifications  nécessaires,  dans  le  cas  où  l'on  serait  obligé  de  re- 
courir à  une  autre  base  forte,  par  exemple  à  la  baryte  ou  à  la 
chaux.  Dans  un  creuset  de  porcelaine,  exactement  pesé  ou  taré, 
on  met  un  certain  poids  P  de  l'acide  ou  do  la  liqueur  acide  ;  on 
a  soin  d'étendre  d'eau  dans  le  cas  où  l'on  suppose  que  l'acide  est 
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concentré  ;  puis  on  ajoute  un  poids  P'  de  litharge  bien  pure,  por- 
ph}TÎsée  avec  soin  ;  ce  poids  P'  doit  être  pris  assez  fort  pour  être 
très-certainement  en  excès  relativement  à  la  quantité  présumée 
d'acide  réel.  On  peut,  sans  inconvénient,  prendre  la  quantité 
d'oxyde  de  plomb  deux  fois  plus  grande  que  celle  strictement 
nécessaire  pour  former  un  sel  neutre  avec  le  poids  P  de  Tacide , 
en  supposant  que  ce  dernier  soit  au  maximum  de  concentration. 
On  laisse  la  base  et  l'acide  en  digestion^  à  froid,  pendant  un  temps 
assez  long  ;  mais  au  sujet  de  la  durée  de  la  digestion,  il  est  im- 
possible de  donner  des  indications  générales  ;  le  but  qu'on  cherche 
à  atteindre,  en  laissant  la  combinaison  saline  s'effectuer  à  froid, 
est  de  ne  pas  s'exposer  à  volatiliser  un  peu  d'acide  en  chauffant 
avant  qu'il  soit  entièrement  combiné  avec  l'oxyde  de  plomb.  Il 
suffit,  en  général,  de  douze  heures,  ou  de  vingt-quatre  heures  au 
plus,  quand  on  a  pris  la  précaution ,  déjà  indiquée ,  d'étendre 
l'acide  d'un  peu  d'eau  avant  de  mettre  la  litharge  dans  le  creuset  '. 

Quand  on  croit  être  certain  de  la  combinaison  de  tout  l'acide 
avec  la  base,  ^n  chauffe  progressivement  pour  volatiliser  Feau, 
et  on  porte  la  matière  desséchée  à  une  température  plus  ou  moins 
élevée,  suivant  la  nature  de  l'acide,  et  suivant  la  stabilité  des  sels 
qu'il  produit.  Cette  calcination  est  quelquefois  la  partie  la  plus  dé- 
licate de  l'opération,  par  exemple,  quand  il  s'agit  de  l'acide  azoti- 
que, parce  qu'il  faut  expulser  la  totalité  de  l'eau  sans  décomposer 
le  sel  de  plomb.  Il  reste  dans  le  creuset  le  sel  formé  et  l'oxyde  de 
plomb  en  excès  ;  on  pèse  après  refroidissement  ;  l'augmentation 
de  poids  du  creuset  est  égale  au  poids  P'  de  l'oxyde  de  plomb  em- 
ployé, plus  le  poids  cherché  de  l'acide  réel  contenu  dans  le 
poids  P,  mis  en  opération.  On  obtient  donc  le  poids  de  l'acide 
réel  on  retranchant  de  l'augmentation  du  poids  du  creuset  le 
poids  P'  de  litharge. 

On  commettrait  de  graves  erreurs  en  appliquant  cette  méthode 
sans  se  rendre  compte  des  précautions  minutieuses  qui  sont  né- 
cessaires, des  réactions  qui  ont  lieu  et  de  celles  qui  pourraient  se 
produire  ;  il  nous  paraît  utile  d'insister  un  peu  sur  ce  sujet  très- 
important. 

Après  avoir  pesé  aussi  exactement  que  possible  l'acide  hydraté 

*  Il  ne  faut  pas  oublier  que  la  litharge,  c'est-à-dire  l'oxyde  de  plomb  fondu,  exige, 
même  après  porphyrisation  parfaite,  beaucoup  de  temps  pour  saturer  les  acides. 
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ou  en  disâolation  plus  ou  moins  étendue,  on  fait  entrer  Facide  en 
combinaison  stable  avec  l'oxyde  de  plomb ,  employé  en  excès  et 
en  poids  connu  :  on  chasse  l'eau  par  la  chaleur  et  l'on  détermine 
l'acide  lui-même  par  l'augmentation  de  poids  de  l'oxyde  de  plomb, 
la  tare  du  creuset  étant  retranchée  de  la  dernière  pesée.  Le  ré- 
sultat obtenu  n'est  exact  que  sous  les  conditions  suivantes  : 

1*  Le  poids  P'  de  l'oxyde  de  plomb  doit  être  rigoureux,  et,  par 
conséquent,  il  faut  se  servir  de  litharge  pure  et  récemment  fon- 
due, porphyrisée  au  moment  même  de  l'emploi  ;  sans  ces  précau- 
tions, l'oxyde  de  plomb  pourrait  contenir  un  peu  d'eau  hygro- 
métrique, le  plomb  ne  serait  peut-être  pas  on  entier  à  l'état  de 
protoxyde,  on  attribuerait  à  l'acide  le  poids  de  l'eau  et  celui  de 
l'oxygène  en  excès. 

2**  La  combinaison  de  l'acide  avec  l'oxyde  de  plomb  doit  se 
faire  à  froid,  pour  les  motifs  précédemment  exposés  ;  cette  combi- 
naison exige  un  certain  temps,  même  pour  les  acides  énergiques  ; 
elle  ne  saurait  être  complète  pour  des  acides  faibles,  par  exemple 
pour  l'acide  borique.  Pour  les  acides  qui  peuvent  se  combiner  à 
froid  avec  l'oxyde  de  plomb  fondu,  il  est  nécessaire  de  faire 
varier^  suivant  l'énergie  de  l'acide,  la  diurée  de  la  digestion. 

3*  Pendant  l'évaporation  et  la  calcination ,  qui  ont  pour  but 
l'expulsion  complète  de  l'eau,  il  faut  conduire  assez  lentement 
l'opération  pour  ne  pas  avoir  à  craindre  des  pertes  de  matière 
solide,  par  entraînement  ou  par  projections.  La  dessiccation 
complète  est  toujours  très-difficile  à  obtenir  quand  le  sel  de 
plomb  formé  est  décomposable  par  la  chaleur  :  toutes  les  fois 
que  la  nature  de  l'acide  le  permet,  il  faut  chauffer  au  point 
de  fondre  les  matières,  on  est  ainsi  bien  plus  certain  de  l'ex- 
pulsion de  l'eau,  et  de  l'état  chimique  de  l'oxyde  métallique  en 
excès. 

ii"  Avant  de  prendre  le  poids  ou  la  tare  du  creuset,  on  doit 
avoir  soin  de  le  chauffer  jusqu'au  rouge  ;  bien  que  la  porcelaine 
ne  puisse  pas  être  considérée  conune  notablement  hygrométri- 
que, un  creuset  neuf  perd  toujours  quelques  centigrammes  de 
son  poids  par  calcination  ;  sans  la  précaution  indiquée,  la  perte 
de  poids  subie  par  le  creuset  lui-même,  dans  les  opérations,  se- 
rait comptée  comme  de  l'acide. 

Acides  faibles.  —  La  détermination  de  l'eau,  dans  les  acides 
trop  faibles  pour  pouvoir  se  combiner  à  froid  avec  Iq  litharge 


Digitized  by  VjOOQIC 


4t  Métalloïdes. 

porphyrisée,  exige  des  procédés  spéciaux  ;  la  méthode  le  plus  or^ 
dinairement  employée  est  le  dosage  de  Tacide,  précipité  à  Tétat 
de  combinaison  insoluble  et  stable.  L'acide  borique  seul  fait  ex^ 
ception,  parce  qu'il  ne  forme  pas  de  sel  complètement  insoluble  : 
on  ne  peut  lui  appliquer  'que  le  procédé  général  par  l'oxyde  de 
plomb,  mais  en  le  modifiant  en  raison  du  peu  d'énergie  de 
Tacide.  La  modification  nécessaire  pour  l'acide  borique  peut 
s'appliquer  à  d'autres  acides  :  elle  présente  un  certain  degré  de 
généralité,  et  sa  description  offre,  sous  ce  rapport,  un  certain 
intérêt. 

L'acide  borique  en  dissolution  ne  peut  se  combiner  aisément 
avec  la  litharge  ;  mais  il  entre  facilement  en  combinaison  avec 
l'oxyde  de  plomb  hydraté,  desséché  à  une  température  inférieure 
à  50  degrés.  Il  faut  donc,  pour  appliquer  le  procédé  général  à 
Tacide  borique,  remplacer  la  litharge  par  l'oxyde  do  plomb  hy- 
draté ;  la  seule  difficulté  spéciale  est  alors  de  savoir  quelle  quan- 
tité d'oxyde  de  plomb  anhydre  se  trouve  dans  l'hydrate  employé. 
On  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  prépare  de  l'hydrate  de  plomb  en  précipitant  une  dissolu- 
tion étendue  d'azotate  de  plomb  par  l'ammoniaque  ;  le  précipité, 
bien  lavé  par  décantation ,  est  reçu  sur  un  filtre ,  puis  séché  à  la 
température  ordinaire ,  soit  à  l'aide  de  la  machine  pneumatique, 
soit  simplement  sous  une  cloche ,  à  côté  d'une  capsule  contenant 
de  la  chaux  caustique  :  une  fraction  du  précipité  est  chauffée  jus- 
qu'à fusion  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré  ;  l'augmentation 
de  poids  du  creuset  fait  connaître  la  proportion  de  litharge  à  la- 
quelle répond  un  poids  déterminé  de  l'hydrate  desséché. 

D'un  autre  côté ,  et  en  même  temps ,  on  place  dans  un  autre 
ereusct  de  porcelaine,  pesé  ou  taré  avec  exactitude  :  un  poids  P 
de  l'acide  borique  proposé  ;  de  l'eau  en  quantité  suffisante  pour 
dissoudre  l'acide  ;  un  poids  P'  de  l'hydrate  de  plomb,  en  grand 
excès  par  rapport  à  l'acide  borique.  On  laisse  digérer  à  froid  pen- 
dant vingt-quatre  heures',  en  agitant  de  temps  en  temps  avec 
une  spatule  ;  on  évapore  ensuite  lentement  l'eau,  puis  on  chauffe 
la  matière  desséchée  jusqu'au  rouge  sombre ,  sans  chercher  à 
produire  la  fusion  de  l'oxyde  de  plomb  en  excès.  On  pèse  après 
refroidissement  complet.  Du  poids  obtenu  on  déduit  l'acide  bo- 
rique en  retranchant  la  tare  du  creuset,  et  le  poids  d'oxyde  de 
plomb  anhydfe  qui  répond  au  poids  P'  d'hydrate  employé. 
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L'opératioû  diffère  donc  très-peu  de  la  méthode  générale,  et  si 
elle  ne  donne  pas  des  résultats  tout  à  fait  exacts,  il  faut  l'attribuer 
seulement  aux  propriétés  de  l'acide  borique  ;  il  est  impossible  de 
prévenir  complètement  son  entraînement  par  la  vapeur  d'eau  et 
sa  volatilisation,  même  en  employant  un  très-grand  excès  d'oxyde 
de  plomb. 

Bydracides.  —  Les  combinaisons  hydrogénées  du  soufre,  du 
sélénium,  et  du  tellure,  n'étant  pas  employées  comme  acides  dans 
les  opérations  analytiques,  il  n'est  besoin  de  considérer  mainte- 
nant que  les  acides  formés  par  l'hydrogène  avec  le  chlore,  le 
brome,  l'iode  et  le  fluor. 

On  a  quelquefois  besoin  de  détenninef  la  quantité  réelle  d'acide 
existant  dans  une  dissolution  plus  ou  moins  concentrée  ;  pour  les 
bydracides  formés  par  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  le  procédé  le 
plus  simple  et  le  plus  exact  est  le  dosage  au  moyen  de  l'azotate 
d'argent.  Pour  l'acide  fluorhydrique,  on  peut  employer  une  nié- 
thode  analogue,  la  précipitation  du  fluor  par  un  sel  de  chaux  ; 
mais  ce  mode  de  dosage  du  fluor  présente  des  difficultés  asseï 
grandes ,  et  l'on  peut  obtenir  plus  rapidement  et  même  plus 
exactement  le  résultat  désiré,  en  appliquant  la  méthode  générale, 
exposée  précédemment.  L'opération  est  conduite,  conune  nous 
l'avons  indiqué  pour  l'acide  borique,  en  employant  Thydrate  de 
plomb  desséché  ;  on  pourrait  même  se  servir  de  litharge  bien 
porphyrisée.  L'interprétation  des  résultats  demande  quelques  ex- 
plications. L'action  de  l'hydracidô  sur  l'oxyde  de  plomb  produit 
du  fluorure  de  plomb  ;  l'évaporation  à  sec  et  la  calcînation  expul- 
sent, avec  l'eau  contenue  dans  la  liqueur  acide  proposée,  l'eau 
qui  a  été  formée  par  la  réaction  de  Thydracide  sur  l'oxyde  métal- 
lique. L'augmentation  du  poids  de  l'oxyde  de  plomb,  donnée 
par  les  pesées,  ne  représente  pas  le  poids  cherché  de  l'acide  fluor- 
hydrique,  mais  elle  permet  de  le  calculer. 

Représentons  :  par  a  cette  agmentation  de  poids  ;  par  X  le  poids 
cherôhé  de  l'hydracide  ;  par  H,  0,  F/  les  équivalents  de  l'hydro- 
gène, de  l'oxygène,  du  fluor;  par  P'  le  poids  réel  de  l'oxyde  de 
plomb  employé  ;  par  ^,  h,  o,  les  quantités  do  fluor  et  d'hydrogène 
de  l'acide  proposé,  et  d'oxygène  de  l'oxyde  de  plomb  transformé 
en  fluorure. 

L'augmentation  de  poids  a  est  égale  à  fl—o;oL—fl—o. 

La  quantité  cherchée  Xi^fl+h, 
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On  peut  ensuite  poser  les  deux  relations  ;r====;4i  =  5» 

0      H       F/      H 

qui  expriment  les  proportions  dans  lesquelles  l'oxygène,  l'hy- 
drogène et  le  fluor  interviennent  dans  la  formation  de  Teau  et 
du  fluorure  de  plomb. 
En  résolvant  ces  équations,  on  tire  pour  la  valeur  de  X  : 

Le  dosage  du  fluor  lui-même  est  donné  par  la  relation  : 

On  voit  d'après  cela  que  la  détermination  de  l'acide  fluorhy- 
drique  par  cette  méthode  générale,  fondée  sur  l'emploi  de  l'oxyde 
de  plomb,  est  moins  exacte  que  lorsqu'il  s'agit  des  oxacides.  Les 
erreurs  des  pesées,  les  portes  faites  dans  Tévaporatîonet  dans  la 
calcination,  qui  influent  sur  le  plus  ou  moins  d'exactitude  du  nom- 
bre a,  ont  pour  coefficient  l'unité  quand  on  opère  sur  un  oxacide  ; 
elles  sont  multipliées  par  1.83  dans  le  cas  de  l'hydracîde. 

Détermination  de  l'eau  dans  les  bases,  -t-  On  à  très-souvent 
occasion  de  déterminer  l'eau  combinée  avec  un  oxyde  métalli- 
que, mais  les  méthodes  à  suivre  sont  très-différentes  pour  les  di- 
vers oxydes;  il  est  impossible  d'indiquer  un  procédé  général 
analogue  à  celui  qui  est  employé  pour  les  acides. 

La  détermination  de  l'eau,  soit  hygrométrique,  soit  de  combi- 
naison, que  contient  un  oxyde  métallique,  ne  présente  aucune 
difficulté  sérieuse  quand  l'oxyde  est  indécomposable  par  la  cha- 
leur, et  quand  il  n'a  aucune  tendance  à  absorber  l'oxygène,  ou 
l'acide  carbonique,  pendant  une  calcination  prolongée  au  contact 
de  l'air,  à  une  température  assez  élevée  pour  lui  enlever  l'eau. 
Dans  ce  cas  très-simple,  on  arrive  à  déterminer  l'eau  hygromé- 
trique et  l'eau  combinée  par  deux  opérations  successives  :  dans 
la  première,  on  évalue  la  perte  de  poids  subie  par  dessiccation 
sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  ou  bien  sur  un  bain 
de  sable  ou  dans  une  étuve,  chauffés  à  100. degrés;  dans  la  se- 
conde, on  soumet  l'oxyde  proposé  h  une  calcination  plus  ou  moins 
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énergique,  suivant  sa  nature  ;  en  retranchant  de  la  perte  dé  poids 
pendant  la  calcination  celle  qui  est  accusée  par  la  dessiccation, 
on  obtient  la  proportion  d'eau  combinée. 

Cette  méthode  n'est  pas  applicable  à  un  certain  nombre  d'oxy- 
des ;  à  ceux  qui  ne  perdent  pas  du  tout  ou  ne  perdent  pas  facile- 
ment l'eau  combinée  par  l'action  de  la  chaleur  seule,  les  alcalis,  la 
baryte  et  la  strontiane  ;  aux  protoxydes  qui  perdent  bien  toute  leur 
eau  par  calcination,  mais  qui  se  suroxydent  ou  peuvent  absorber 
l'acide  carbonique  de  l'air  ;  à  ceux  enfin  qui  abandonnent  en 
même  temps  à  une  température  élevée  l'eau  et  tout  ou  partie  de 
leur  oxygène.  Pour  ces  derniers,  il  est  même  quelquefois  difficile 
d'évaluer  l'eau  hygrométrique  par  dessiccation  ;  quant  à  l'eau  de 
combinaison,  on  ne  peut  la  calculer  que  par  différence,  en  dosant 
l'oxyde  lui-même. 

Pour  tous  les  oxydes  qui  forment  avec  l'acide  sulfurique  des 
sulfates  neutres,  anhydres,  et  stables  aune  température  supérieure 
à  celle  à  laquelle  l'acide  sulfurique  libre  est  complètement  vola- 
tilisé, c'est-à-dire  à  une  température  plus  élevée  que  le  rouge 
sombre,  on  peut  déterminer  l'eau  combinée  en  opérant  à  peu  près 
comme  pour  les  acides.  Dans  un  creuset  de  platine  ou  de  porce- 
laine, taré  d'avance,  on  met  un  certain  poids  de  l'oxyde  proposé, 
puis  do  l'acide  sulfurique  en  petit  excès,  c'est-à-dire  en  quantité 
plus  que  suffisante  pour  former  du  sulfate  neutre  avec  l'oxyde 
mis  en  expérience.  On  laisse  digérer  à  froid  pondant  tout  le  temps 
nécessaire  à  la  combinaison  de  la  totalité  de  la  base  avec  l'acide  ; 
puis  on  évapore  lentement  jusqu'à  sec  et  on  calcine  au-dessus 
du  rouge  sombre,  en  ayant  soin  de  conduire  avec  de  gi^ands  ména- 
gements l'expulsion  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  de  manière  à 
éviter  toute  perte  par  [projection.  On  pèse  le  creuset  dès  qu'il  est 
suffisamment  refroidi,  son  augmentation  de  poids  se  rapporte  au 
sulfate  neutre  formé  par  l'oxyde  proposé  :  la  formule  connue  du 
sel  neutre  permet  do  calculer  le  poids  de  l'oxyde  ;  l'eau  combinée 
se  trouve  ainsi  déterminée  par  différence. 

La  méthode  précédente  est  applicable,  à  la  rigueur,  aux  alca- 
liSy  mais  elle  est  peu  commode  à  cause  de  la  difficulté  qu'on 
éprouve  à  obtenir  des  sulfates  alcalins  rigoureusement  neutres. 
Dans  le  cas  spécial  des  alcalis,  il  est  préférable  de  remplacer  l'acide 
sulfurique  par  la  silice.  Il  faut  se  servir  de  silice  parfaitement 
pure,  préparée  par  voie  humide  ;  le  quartz,  même  porphyrisé, 
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ne  se  combine  pas  assez  facilement  avec  les  alcalis  pour  pouvoir 
être  employé.  L'opération  est  conduite  de  la  mf^nière  suivante  ; 

On  met  dans  un  grand  creuset  de  porcelaine,  pesé  ou  taré  :  un 
certain  poids  de  Talcali  hydraté  ;  assez  d'eau  pour  dissoudre  Tal- 
cali;  un  poids  connu  de  silice  pure,  préparée  par  voie  humide  ; 
ce  poids  doit  être  au  moins  qmntuple  de  celui  de  Valcali.  Avec 
une  spatule  en  porcelaine,  dont  la  tare  est  comprise  dans  colle  du 
creuset,  on  agite  la  silice  dans  la  liqueur,  et  on  la  maintient  pres- 
que constamment  en  suspension  pendant  plusieurs  heures.  On 
chauffe  ensuite  progressivement  jusqu'au  rouge  vif  ;  on  pèse  après 
refroidissement  :  Taugmentation  de  poids  du  creuset  donne  la 
somme  des  poids  de  la  siUce  employée,  et  de  l'alcali  anhydre  mis 
en  opération  ;|le  poids  do  la  silice  étant  connu,  on  peut  en  déduire 
celui  de  l'alcali,  et  par  différence  la  proportion  d'eau. 

Les  nombres  obtenus  sont  à  peu  près  exacts  ; 

i""  Quand  on  a  pu  peser  exactement  la  silice  ; 

2''  Quand  il  a  été  possible  de  combiner  tout  l'alcali  avec  la  silice 
à  une  température  inférieure  à  celle  à  laquelle  Talcali,  s'il  était 
encore  libre,  serait  partiellement  entraîné  par  la  vaporisation  de 
l'eau. 

Il  est  difficile  de  remplir  complètement  ces  deux  conditions  :  la 
seconde  exclut  l'emploi  du  quartz  porphyrisé  et  force  à  se  servir 
de  silice  préparée  par  voie  humide  ;  ce  corps  ne  s'obtient  pas  fa- 
cilement pur,  et,  de  plus,  il  est  tellement  hygrométrique,  qu'on 
n'est  jamais  bien  certain  d'avoir  son  poids  exact.  L'opérateur  n'a 
pour  garantie  des  résultats  obtenus  que  son  habileté  personnelle, 
non-seulement  pour  les  pesées,  pourl'évaporation  et  pour  la  cal- 
cination,  mais  encore  et  surtout  pour  la  préparation  delà  silice. 

Détermination  de  l'eau  dans  les  sels.  —  Plusieurs  sels  qui 
existent  dans  la  nature  et  la  plupart  de  ceux  qui  sont  livrés  pai' 
les  fabriques  de  produits  chimiques,  ou  qui  sont  préparés  dans 
les  faboratoires,  contiennent  de  l'eau  sous  trois  états  différents  : 
de  l'eau  hygrométrique  ou  interposée  entre  les  lamelles  des  cris- 
taux ;  de  l'eau  de  cristallisation  ;  de  l'eau  combinée. 

Dans  les  recherches  scientifiques  sur  la  composition  des  sels, 
il  serait  indispensable  de  pouvoir  doser  l'eau  sous  ces  trois  étata. 
U  est  presque  toujours  difficile,  quelquefois  même  impossible, 
d'arriver  au  résultat  désiré.  Les  méthodes  à  employer  sontentrft- 
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mement  variables  ;  il  ne  peut  y  avoir  place,  dans  le  présent  cha- 
pitre, que  pour  un  très-petit  nombre  d'observations. 

Eau  hygrométnque.  —  Pour  déterminer  Veau  hygrométrique, 
il  est  nécessaire  de  pulvériser  le  sel  proposé  :  sans  cette  pré- 
caution on  ne  pourrait  pas  être  certain  d'expulser  l'eau  interposée 
entre  les  lamelles  des  cristaux,  en  les  maintenant  même  pendant 
très-longtemps  sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique  ;  et, 
d'un  autre  côté,  on  s'exposerait  à  des  pertes  par  décrépitation  en 
opérant  la  dessiccation  à  la  température  de  100  degrés,  sur  un 
bain  de  sable  ou  dans  une  étuve.  Nous  ajouterons  que,  même  pour 
le  sel  pulvérisé,  il  est  en  général  bien  préférable  de  se  servir  de 
la  machine  pneumatique  pour  enlever  l'eau  hygrométrique  ;  on 
a  moins  à  craindre  d'expulser,  en  même  temps  qu'elle,  une  partie 
de  l'eau  de  cristallisation. 

Il  faut  prendre  pour  la»  pesée  du  sel  desséché  les  précautions 
indiquées  précédemment  pour  les  minéraux,  et  ne  considérer  la 
dessiccation  comme  parfaite  que  quand  deux  pesées  successives, 
faites  à  plusieurs  heures  d'intervalle,  accusent  le  même  poids. 

Plusieurs  sels  contenant  de  l'eau  de  cristallisation  la  retiennent 
avec  si  peu  d'énergie,  qu'on  peut  craindre  d'en  enlever  une  paiv 
tie  par  la  dessiccation  dans  le  vide  :  à  cet  égard,  on  n'a  qu'une 
seule  vérification  do  l'exactitude  de  la  dessiccation,  c'est  Tobser- 
vation  au  microscope  du  sel  desséché  :  les  petits  grains  doivent 
présenter  encore  la  forme  cristalline  nettement  accusée  ;  quand 
cette  apparence  n'est  pas  nette,  on  peut  craindre  qu'une  partie  de 
l'eau  de  cristallisation  ait  été  expulsée  :  mais  c'est  là  seulement 
un  doute  ;  il  faut  Féclaircir  en  recommençant  plusieiu's  fois  la 
dessiccation  sur  le  même  sel,  de  moins  en  moins  pulvérisé,  jus- 
qu'à ce  qu'on  arrive  : 

A  obtenir  un  nombre  constant  pour  la  perte  par  dessiccation  ; 

A  reconnaître  au  microscope  la  forme  cristalline  pour  tous  les 
grains  de  la  matière  desséchée. 

E(m  de  cristallimtion,  —  On  ne  peut  ordinairement  déterminer 
la  proportion  d'eau  de  cristallisation,  contenue  dans  un  sel,  que 
parla  dessiccation  à  une  température  supérieure  à  100  degré». 
Là  encore  où  se  trouve  placé  entre  deux  écueils  :  si  on  chauffe 
un  peu  trop,  on  enlève  au  sel  proposé  une  partie  de  l'eau  de  com- 
binaison ;  si  on  chauffe  trop  peu,  on  n'est  pas  certain  d'expulser 
toute  l'eau  de  cristallisation.  Il  faut  presque  dans  tous  les  eas  de 
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longues  séries  d'expériences ,  dont  le  but  est  de  reconnaître  à 
quelle  température  précise  il  faut  opérer  pour  chasser  seulement 
l'eau  de  cristallisation.  La  marche  la  plus  rationnelle  de  ces  tâ- 
tonnements est  la  suivante  : 

On  chauffe  successivement  le  sel  pulvérisé,  placé  dans  une 
capsule  sur  un  bain  de  sable,  sur  un  bain  d'huile,  ou  même  sur 
un  bain  métallique,  à  dos  températures  de  plus  en  plus  élevées, 
en  s*arrètant  chaque  fois  lorsque  la  perte  de  poids  devient  sta- 
tionnaire.  Après  la  pesée,  on  met  le  sel  en  présence  de  l'eau,  et 
on  observe  tous  les  caractères  que  présente  sa  dissolution  :  on 
cherche  à  reconnaître  si  le  sel  se  dissout  purement  et  simplement, 
ou  bien  si  la  dissolution  est  précédée  ou  accompagnée  de  la  com- 
binaison avec  l'eau.  Ces  caractères  sont  peu  tranchés,  et  dans  la 
plupart  des  cas  ils  exigent  des  études  assez  longues  et  des  ob- 
servations multiphées.  On  ne  peut  étendant  déterminer  avec 
certitude  la  proportion  d'eau  de  cristallisation  qu'après  avoir 
constaté  la  température  à  laquelle  l'eau  de  cristallisation  est  cer- 
tainement expulsée,  et  à  laquelle  le  sel  hydraté  persiste  encore 
avec  toutes  ses  propriétés. 

Dans  ces  expériences  il  faut,  bien  entendu,  tenir  compte  de 
l'eau  hygrométrique  et  de  l'eau  interposée;  on  retranche  leur 
proportion  de  la  perte  de  poids  constatée  dans  la  dessiccation, 
qui  est  faite  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  et  dans  la- 
quelle on  ne  laisse  dans  le  sel  que  l'eau  de  combinaison. 

Eau  de  combiriaison.  —  On  détermine  presque  toujours  par 
différence  l'eau  de  combinaison,  en  dosant  la  totalité  de  l'eau  con- 
tenue dans  le  sel  proposé,  et  en  retranchant  du  nombre  obtenu 
les  proportions  d'eau  hygrométrique  et  d'eau  de  cristallisation, 
évaluées  par  des  expériences  distinctes. 

Quand  le  sel  lui-même  est  stable,  inaltérable  et  fixe  à  la  tem- 
pérature à  laquelle  la  totaUté  de  l'eau  peut  être  expulsée,  on  prend 
la  perte  de  poids  éprouvée  par  calcination  comme  représentant 
l'eau  contenue.  Mais  dans  bien  des  cas  la  calcination  ne  peut  con- 
duire à  aucun  résultat  exact,  même  quand  on  prend  la  précaution 
d'opérer  dans  un  tube  de  porcelaine,  et  de  recueillir  l'eau  vola- 
tilisée dans  un  tube  à  chlorure  de  calcium,  pesé  d'avance.  Il  faut 
alors  doser  séparément  l'acide  et  la  base,  et  calculer  l'eau  totale, 
pour  en  déduire  ensuite,  et  de  nouveau  par  différence,  l'eau  de 
combinaison. 
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Les  erreurs  commises  dans  toutes  les  opérations  sont  ainsi  re- 
portées sur  la  détermination  de  l'eau  combinée,  et,  dans  la  plu- 
part des  cas,  on  ne  peut  obtenir  pour  cette  dernière  qu'une 
approximation  douteuse  ;  il  est  nécessaire  de  multiplier  les  expé- 
riences et  de  prendre  la  moyenne  d'un  grand  nombi  e  de  résul- 
tats, dans  Tespérance  d'arriver  à  la  compensation  des  erreurs 
dont  chacun  d'eux  est  affecté.  Quelquefois  même,  pour  des  sels 
très-altérables,  il  faut  faire  la  discussion  rationnelle  des  résultats 
et  des  erreurs  probables,  afin  d'établir  les  formules  chimiques 
qui  doivent  représenter  la  composition  des  sels  proposés.  Les 
nombres  calculés  d'après  ces  formules  présentent,  assez  souvent, 
un  degré  de  probabilité  plus  grand  que  ceux  donnés  par  les 
expériences  elles-mêmes. 

Les  difficultés  qui  viennent  d'être  indiquées  rapidement  ne.  se 
présentent  que  pour  les  sels  qui  contiennent  l'eau  sous  les  trois 
états  ;  on  obtient  bien  plus  aisément  des  résultats  exacts  pour  les 
sels  dépourvus  d'eau  de  cristallisation,  et  surtout  pour  les  sels 
anhydres,  qui  ne  renferment  que  de  l'eau  interposée. 


§  S.  —  Dosace  de  l^liydrotène  dans  les  matière» 
organlqeea. 

Dans  les  analyses  des  matières  organiques  on  dose  dans  la 
même  opération  l'hydrogène  et  le  carbone  ;  il  faut  donc  indiquer 
en  même  temps  pour  ces  deux  corps  la  méthode  suivie,  et  les 
précautions  nécessaires  à  l'exactitude  des  dosages. 

L'exposé  de  la  méthode  généralement  adoptée  pour  les  ana- 
lyses organiques  est  le  suivant  : 

On  place  la  matière  proposée,  parfaitement  desséchée,  dans 
des  circonstances  telles  qu'elle  puisse  être  oxydée  progressive- 
ment et  complètement  ;  on  opère  dans  un  appareil  qui  permette 
de  recueillir  sans  perte  les  produits  de  cette  oxydation.  L'hydro- 
gène et  le  carbone  passent  à  l'état  d'eau  et  d'acide  carbonique, 
qui  sont  reçus  dans  des  tubes ,  pesés  avant  l'expérience,  et  con- 
tenant du  chlorure  de  calcium  et  de  la  potasse.  L'augmentation 
de  poids  de  ces  tubes  donne  l'eau  et  l'acide  carbonique  produits  ; 
ces  nombres  servent  à  calculer  les  proportions  de  l'hydrogène  et 
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du  carbone,  d'après  les  formules  bien  eonnues  de  l'eau  et  de  l'a- 
cide carbonique. 

Disposition  de  F  appareil.  —  Quand  la  matière  proposée  ne  ren* 
ferme  pas  d'azote,  on  peut  employer  l'appareil  représenté 
figure  2,  pi.  I  ;  le  dosage  de  l'hydrogène  et  du  carbone  dans 
les  substances  azotées  exige  une  modification  trèsHsimple,  qui 
sera  indiquée  bientèt.  L'appareil  comprend  oinq  tubes  princi- 
paux :  A  A',  B,  B',  C,  G',  de  formes  et  de  dimensions  différentes, 
réunis  par  des  petits  tubes  de  verre,  et  par  des  bouts  de  tubes 
en  caoutchouc. 

A  A'  est  le  tube  à  combustion  ;  il  est  en  verre  vert,  peu  fusi- 
ble, et  de  plus  entouré  d'un  ruban  métallique ,  ordinairement  en 
laiton,  qui  permet  de  le  chauffer,  sans  le  casser,  avec  des  char* 
bons  ou  avec  le  gaz,  et  qui  le  maintient  quand  il  approche  du 
point  de  fusion.  La  disposition  des  grilles  à  analyses  organiques 
est  trop  connue  pour  qu'il  soit  nécessaire  de  les  décrire. 

Le  tube  à  combustion  est  fermé  par  un  bout;  il  renferme 
diverses  matières,  qui  sont  placées  dans  l'ordre  suivant,  de  A 
vers  A'  : 

A  l'extrémité  fermée,  et  sur  une  longueur  de  0"*,08  environ, 
du  chlorate  de  pétasse  bien  desséché  et  parfaitement  pur  ; 

De  l'oxyde  noir  de  cuivre,  mélange  d'oxyde  préparé  par  voie 
humide,  et  de  tournure  de  cuivre  fortement  oxydée  par  grillage; 
il  occupe  dans  le  tube  une  longueur  de  O'^jOi  à  0°*,05  ; 

1  ^amme  de  la  substance  organique  proposée,  mélangée  aussi 
intimement  que  possible  avec  20  grammes  au  moins  d'oxyde 
noir  de  cuivre,  parfaitement  pur  et  sec,  préparé  par  voie  humide; 

De  l'oxyde  noir  de  cuivre,  identique  avec  celui  qui  est  placé  à 
côté  du  chlorate  de  potasse,  remplissant  le  tubô  sur  une  lon- 
gueur de0°,20. 

Dans  le  cas  spécial  des  matières  azotées ,  il  faut  placer,  au 
delà  de  l'oxyde  de  cuivre,  de  la  tournure  de  cuivre  métallique, 
sur  une  longueur  de  0",10  à  0"',18.  C'est  là  la  seule  différence 
que  présente  l'appareil  destiné  au  dosage  de  l'hydrogène  et 
du  carbone,  pour  les  substances  organiques  qui  renferment  de 
l'azote. 

B,  B'  sont  deux  tubes  contenant  du  chlorure  de  calcium,  et 
destinés  à  recueillir  l'eau  produite  par  la  combustion  ;  ils  doivent 
être  assez  petits  pour  que  l'opérateur  puisse  les  peser  aisément 
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avec  les  balances  de  précision,  qui  se  trouvent  dans  la  plupart 
des  laboratoires  ;  quand  on  peut  disposer  d'une  balance  capable 
de  peser  au  milligramme  des  poids  un  peu  considérables,  il  est 
inutile  d'employer  deux  tubes  ;  on  les  remplace  par  un  seul  tube 
en  U,  de  dimensions  plus  grandes. 

C  est  un  tube  à  cinq  boules,  nommé  ttibe  de  Liebig,  conte- 
nant une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique.  Il  sert  à 
retenir  l'aôide  carbonique,  et  en  même  temps  à  indiquer  la  rapi- 
dité avec  laquelle  a  lieu  la  combustion  de  la  matière  organique. 

G'  est  un  petit  tube  droit,  horizontal,  contenant  de  la  potasse 
solide  en  morceaux  ;  il  sert  à  retenir  T acide  carbonique  que 
A  aurait  pas  absorbé  le  tube  C  ^  dans  le  cas  d'une  combustion 
trop  rapide,  et  la  petite  quantité  d'eau  entraînée  du  tube  G  par 
les  gaz  non  absorbables  par  la  potasse.  Ge  tube  est  indispen- 
sable, même  quand  l'opérateur  est  certain  de  conduire  la  com- 
bustion avec  la  lenteur  convenable,  parce  qu'une  dissolution 
alcaline,  si  concentrée  qu'elle  soit,  traversée  pendant  un  temps 
assez  long  par  des  gaz  secs,  laisse  toujours  entraîner  une  petite 
quantité  d'eau. 

L'appareil  se  termine  par  un  tube  de  petit  diamètre,  présentant 
à  la  sortie  du  gaz  un  orifice  assez  étroit  pour  que  l'air  extérieur, 
obargé  de  vapeur  d'eau,  et  contenant  de  l'acide  carbonique,  ne 
puisse  pas  pénétrer  jusqu'au  tube  à  potasse. 

Opération.  —  Avant  d'insister  sur  les  précautions  qui  doivent 
être  prises  pour  que  l'expérience  puisse  donner  des  résultats  à 
peu  près  exacts,  il  nous  paraît  utile  d'indiquer  de  quelle  manière 
l'opération  est  conduite  ;  il  sera  ensuite  bien  plus  facile  de  com-* 
prendre  l'importance  de  précautions  minutieuses. 

L'appareil  étant  monté,  on  chauffe  le  chlorate  de  potasse,  placé 
à  l'extrémité  du  tube  à  combustion ,  de  manière  à  dégager  de 
l'oxygène  pendant  plusieurs  minutes.  Ge  gaz  sec  chasse  l'air  et 
l'humidité  de  l'appareil  ;  quand  on  pense  avoir  atteint  ce  premier 
résultat ,  et  quand  on  s'est  assuré  que  les  bouchons  et  les  tubes 
de  caoutchouc  ne  laissent  pas  perdre  de  gaz,  on  sépare  les  tubes 
à  chlorure  de  calcium  et  à  potasse,  on  les  pèse  avec  soin  et  ou 
remonte  l'appareil. 

On  peut  alors  procéder  à  l'analyse  proprement  dite  :  on  chauffe 
peu  à  peu,  jusqu'au  rouge  sombre,  la  partie  du  tube  à  combus- 
iian  fui  rfnferme  le  cuivre  métallique  et  Toxyde  de  cuivre  ;  puis 
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on  avance  progressivement  le  feu  sous  la  partie  du  tube  qui  con- 
tient la  matière  organique.  On  règle  l'élévation  de  la  température 
de  manière  que  les  gaz  traversent  bulle  à  bulle  la  dissolution  de 
potasse,  contenue  dans  le  tube  à  boules.  Quand  toute  la  matière 
organique  paraît  décomposée ,  on  chauffe  le  chlorate  de  potasse 
et  on  fait  dégager  de  l'oxygène  pendant  quelques  minutes.  Ce 
gaz  sec  balaye  l'appareil  et  force  l'eau  et  l'acide  carbonique,  pro- 
duits par  la  combustion,  et  qui  restent  encore  dans  le  tube  A  A', 
ou  dans  les  tubes  intermédiaires,  à  venir  en  contact  avec  le  chlo- 
rure de  calcium  et  avec  la  potasse. 

Dès  que  l'expérience  est  terminée,  on  pèse  les  tubes  B,  B\ 
C,  C;  leur  augmentation  de  poids  représente  l'eau  et  l'acide 
carbonique  absorbés,  et  permet  de  calculer  l'hydrogène  et  le 
carbone  contenus  dans  la  matière  proposée. 

Précautions  à  prendre.  —  Pour  que  l'expérience  ainsi  conduite 
puisse  donner  des  résultats  exacts,  il  faut  :  que  la  combustion  de 
la  matière  organique  soit  complète  ;  que  les  gaz  passant  à  travers 
les  tubes  à  chlorure  de  calcium,  et  à  potasse,  ne  contiennent  en 
eau  et  en  acide  carbonique  que  les  produits  de  la  combustion  ;  et 
enfin,  que  ces  deux  produit43  soient  entièrement  absorbés  par  les 
matières  employées  pour  les  retenir. 

La  première  condition,  combustion  complète  de  la  substance 
organique,  exige  le  mélange  parfaitement  intime  de  cette  sub- 
stance avec  l'oxyde  de  cuivre;  de  plus,  ce  dernier,  devant  seul 
fournir  l'oxygène,  doit  être  en  excès  assez  grand  pour  que  l'oxy- 
dation de  l'hydrogène  et  du  carbone  so  fasse  avec  facilité.  Le 
mélange  intime  est  facile  à  obtenir  quand  la  substance  organique 
est  solide,  et  susceptible  d'être  pulvérisée  au  contact  de  l'air  ;  il 
exige,  au  contraire,  des  précautions  spéciales  dans  un  grand 
nombre  de  cas  particuliers.  Il  n'y  a  pas  de  motifs  pour  insister  ici 
sur  ces  précautions,  parce  que  les  matières  minérales  auxquelles 
l'analyse  organique  est  applicable  sont  toutes  solides,  et  facile- 
ment pulvérisables  ;  pour  elles,  la  proportion  d'oxyde  de  cuivre, 
indiquée  précédemment,  suffit  presque  toujours  pour  déterminer 
l'oxydation  complète,  excepté  cependant  dans  le  cas  des  combus- 
tibles minéraux,  qui  seront  considérés  séparément. 

La  seconde  condition  est  toujours  très-difficile  à  remplir  :  pour 
être  certain-  de  fmre  passer  dans  les  tubes,  à  chlorure  de  calcium 
et  à  potasse,  seulement  l'eau  et  l'acide  carbonique  qui  ont  été 
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produits  par  la  combustion,  il  est  nécessaire  que  toutes  les  parties 
de  l'appareil  aient  été  parfaitement  desséchées  avant  Fexpé- 
rience  ;  il  faut  en  outre  que  toutes  les  matières  introduites  dans 
le  tube  à  combustion  soient  également  tout  à  fait  sèches,  et -enfin, 
que  le  bouchon,  fermant  le  tube  A  A',  ne  soit  pas  chauffé  assez 
fortement  pour  laisser  distiller  une  certaine  quantité  d'eau  pen- 
dant l'opération. 

La  dessiccation  parfaite  des  tubes  de  verre  ne  s'obtient  que 
difficilement,  parce  que  le  verre  est  très-hygrométrique  ;  il  faut 
chauffer  les  tubes  à  une  température  voisine  de  100  degrés,  en  y 
faisant  passer  pendant  un  temps  assez  long  un  courant  d'air,  lui- 
même  bien  sec  ;  de  plus,  il  faut  se  servir  des  tubes  au  moment 
même  où  on  vient  de  les  sécher  ;  si  on  les  laisse  exposés  au  con- 
tact de  l'air  humide,  même  pendant  un  temps  assez  court ,  le 
verre  attire  une  notable  proportion  d'humidité. 

11  est  encore  plus  difficile  d'enlever  toute  l'eau  hygrométrique 
aux  matières  diverses  introduites  dans  le  tube  à  combustion  ;  la 
plupart  des  substances  organiques  commencent  à  se  décomposer 
à  une  température  peu  élevée,  voisine  de  celle  à  laquelle  il  fau- 
drait les  exposer  pour  chasser  certainement  toute  l'eau  hygi-omé- 
trique  ;  on  ne  peut  pas  toujours  être  certain  de  leur  dessiccation 
parfaite,  lorsqu'on  cherche  à  l'obtenir  à  l'aide  de  la  chaleur. 
L'emploi  de  la  machine  pneumatique  laisse,  en  général,  moins 
d'incertitudes,  et  doit  être  préféré  dans  tous  les  laboratoires  qui 
sont  pourvus  de  cet  appareil.  La  matière  organique,  pesée  sèche, 
doit  être  immédiatement  mélangée  avec  l'oxyde  de  cui\Te  et 
mise  dans  le  tube. 

L'oxyde  de  cuivre,  préparé  par  voie  humide  en  précipitant  une 
dissolution  de  cuivre  par  la  potasse,  retient  toujours  un  peu  d'al- 
cah,  même  quand  les  lavages  à  l'eau  bouillante  ont  été  prolongés 
pendant  plusieurs  jom*s;  il  est,  soit  par  lui-même,  soit  par  l'alcali 
qu'il  retient,  extrêmement  hygrométrique,  et  ne  peut  être  conve- 
nablement desséché  qu'aune  température  supérieure  à  100  degrés. 
Lorsqu'on  le  laisse  refroidir  au  contact  de  l'air  il  absorbe  très-ra- 
pidement l'humidité;  il  faut  donc  l'employer  quand  il  est  encore 
très-chaud,  ouïe  faire  refroidir  sous  une  cloche  contenant  de  l'air 
parfaitement  sec.  Il  est  bon  d'observer  que  le  mélange  de  la  ma- 
tière organique  avec  l'oxyde  de  cuivre  encore  très-chaud  n'est  pas 
toujours  possible  :  il  ne  doit  être  fait  que  dans  le  cas  où  la  ma- 
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tiëre  proposée  n'est  pas  décomposable  àla  température  de  100  d^ 
grés.  Avec  les  matières  organiques  trop  facilement  décomposa- 
blés,  il  faut  se  servir  d'oxyde  de  cuivre  froid,  refroidi  à  Tabri  du 
contact  de  l'air  humide. 

La  tournure  de  cuivre  oxydée  par  grillage  est  très-peu  hygro- 
métrique, et,  pour  ce  motif,  serait  d'un  emploi  plus  commode 
que  l'oxyde  préparé  par  voie  humide  ;  mais  elle  ne  peut  pas 
remplacer  ce  dernier  dans  le  mélange  avec  la  matière  organique, 
parce  qu'il  est  impossible  de  l'obtenir  en  poudre  suffisamment 
fine,  et  surtout  parce  que  son  action  oxydante  n'est  pas  à  beau- 
coup près  aussi  énergique. 

Le  mélange  de  tournure  de  cuivre  grillée  et  d'oxyde  de  cuivre 
préparé  par  voie  humide,  placé  dans  le  tube  A  A'  au-delà  de  la 
matière  proposée,  est  destiné  à  compléter  la  eombustion.  D  a 
pour  fonction  d'oxyder  le  carbone  et  l'hydrogène  que  pourraient 
contenir  les  produits  gazeux,  provenant  de  la  déoomposition  de 
la  matière  organique ,  dans  le  cas  où  l'oxyde  de  cuivre  Inélantgé 
avec  cette  dernière  ne  suffirait  pas  pour  l'oxydation.  D  doit, 
par  conséquent  :  l*"  être  très-oxydant  ;  2*  ne  laisser  aux  produits 
gazeux  qu'un  passage  assez  difficile,  afin  que  toutes  les  parties 
des  gaz  viennent  en  contact  intime  avec  l'oxyde  de  enivre.  D'a- 
près cela,  on  ne  peut  employer  seulement  la  tournure  de  cuivre 
grillée  ;  elle  ne  serait  pas  un  oxydant  assez  énergique  et  lais- 
serait aux  gaz  un  passage  trop  facile  ;  on  ne  peut  pas  non  plus 
se  servir  seulement  d'oxyde*  de  cuivre  préparé  par  voie  humide, 
parce  qu'il  boucherait  complètement  le  tube.  Le  mélange  de  ces 
deux  corps  est  indispensable;  il  doit  être  desséché  avec  le  même 
soin  que  l'oxyde  de  cuivre  employé  comme  oxydant  direct  de  la 
substance  organique. 

Le  même  mélange  des  deux  oxydes  de  cuivre,  placé  de  l'autre 
côté  de  la  matière  soumise  à  l'analyse,  ne  sert  qu'à  séparer  cette 
dernière  du  chlorate  de  potasse.  Il  permet  de  chaufferie  chlo- 
rate, pour  produire  de  l'oxygène  au  commencement  de  l'expé- 
rience, sans  déterminer  de  décomposition  partielle  de  la  matière 
organique  ;  malgré  cette  destination,  mécanique  pour  ainsi  dire, 
il  n'en  est  pas  moins  essentiel  que  ce  mélange  des  deux  oxydes 
soit  parfaitement  sec  quand  on  l'introduit  dans  le  tube. 

Le  cuivre  métallique  (employé  seulement  dans  le  cas  des  ma- 
tières azotées)  et  le  chlorate  de  potasse  peuvent  être  desséchés 
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ajBfi»z  facilement  ;  le  cuivre  JKaétallique  est  destiné  à  décomposer 
les  copxbinaisOQS  oxygénées  de  Tazote,  qui  pourraient  se  produire 
par  l'action  de  l'oxyde  de  cuivre,  et  qui,  absorbées  par  le  chlo- 
rure de  calcium  ou  par  la  potasse,  introduiraient  des  erreurs 
dana  les  dosages  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  Quant  au  chlo- 
rate de  potasse,  il  eert  à  produire  de  l'oxygène  au  commence- 
ment et  à  la  fin  de  l'opération  ;  au  commencement,  le  dégage- 
ment d'oxygène  est  nécessaire  pour  chasser  la  petite  quantité 
d'humidité  que  les  matières  ont  pu  absorber  pendant  les  mé- 
langes, et  pendant  le  chargement  du  tube  à  combustion  ;  à  la  fin, 
le  courant  d'oxygène  est  plus  indispensable  encore  pour  forcer 
la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique,  restés  dans  l'appareil,  à 
passer  par  les  tubes  pesés,  qui  doivent  les  recueillir. 

On  voit,  d'après  ces  expUcations  un  peu  brèves,  que  le  dosage 
du  carbone  et  de  l'hydrogène  dans  les  matières  organiques 
est,  en  général,  une  opération  rapide  et  en  apparence  très-sim- 
ple ;  on  peut  en  même  temps  se  faire  une  idée  des  difficultés 
de  l'application,  et  des  précautions  minutieuses  qui  sont  indis- 
pensables à  l'exactitude  des  dosages. 

CoMBusTiBLig  MINÉRAUX*  —  Daiis  l'exameu  des  combustibles 
minéraux  les  difficultés  sont  encore  plus  grandes  que  pour  les 
matières  organiques  proprement  dites  ;  la  combustion  complète 
exige  un  oxydant  plus  énergique  que  l'oxyde  de  cuivre,  et  l'ap- 
pareil précédemment  indiqué  doit  être  un  peu  modifié.  H  faut 
suppléer  à  l'insuffisance  de  l'oxyde  de  cuivre  en  faisant  traverser 
le  tube  à  combustion ,  pendant  toute  la  durée  de  l'opération , 
par  un  courant  d'oxygène  pur  et  parfaitement  sec.  Le  chlorate 
de  potasse,  placé  en  A  dans  l'appareil  ordinaire,  ne  pourrait 
pas  produire  la  quantité  de  gaz  nécessaire,  il  faut  le  remplacer 
par  un  courant  continu  d'oxygène,  sortant  d'un  gazomètre  à 
eau.  Le  tube  à  combustion  est  ouvert  à  ses  deux  extrémités 
(voir  pi.  I,  fig.  3).  Il  contient,  de  A  en  A'  :  de  l'oxyde  de  cuivre, 
sur  une  longueur  de  0",10  environ;  le  mélange  de  2  grammes 
de  combustible  avec  20  grammes  d'oxyde  de  cuivre  ;  de  l'oxyde 
de  cuivre,  occupant  dans  le  tube  une  longueur  d'au  moins  0°,20. 
Ces  matières  doivent  être  desséchées,  et  ensuite  introduites  dans 
le  tube  avec  les  mêmes  précautions  que  dans  les  analyses  orga- 
niques ordinaires» 
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A  Textrémité  À  on  adapte  la  partie  de  Tappareil  qui  est  des- 
tinée à  produire  le  courant  d'oxygène  pur  et  sec  ;  elle  comprend  : 

Un  grand  gaziMnètre  à  eau  rempli  d'oxygène  ; 

Un  petit  flacon  laveur,  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré  ; 

Deux  grands  tubes  en  U,  renfermant ,  le  premier  de  la  pierre 
ponce  imprégnée  d'acide  sulfurique  ;  le  second  de  la  potasse  en 
petits  fragments. 

A  l'autre  extrémité  A'  du  tube  à  combustion  sont  placés  : 

Les  tubes  pesés  à  chlorure  de  calcium  et  à  potasse,  destinés 
à  recueillir  l'eau  et  l'acide  carbonique  produits  dans  l'opération  ; 

Et,  enfin,  un  petit  tube  à  potasse  solide,  non  pesé,  et  un  fla- 
con aspirateur  destiné  à  régulariser  et  à  faciliter  le  mouvement 
du  gaz;  le  dernier  tube  à  potasse  solide  empêche  la  vapeur 
d'eau  du  flacon  aspirateur  de  remonter  le  courant  gazeux,  et 
d'atteindre  les  tubes  pesés. 

Opération.  —  L'appareil  étant  monté,  on  fait  passer  pendant 
huit  ou  dix  minutes  un  courant  d'oxygène  ;  on  vérifie  que  les 
bouchons  et  les  tubes  en  caoutchouc  ferment  hermétiquement  ; 
on  pèse  ensuite  les  tubes  B,  B',  C,  G'.  On  les  remet  en  place,  et 
on  chauffe  progressivement  jusqu'au  rouge  le  tube  à  combustion 
de  A'  vers  A.  On  a  soin  de  faire  marcher  la  combustion  assez 
lentement  pour  que  les  gaz  traversent  bulle  à  bulle  la  dissolu- 
tion do  potasse,  contenue  dans  le  tube  G.  Quand  on  pense  que 
tout  le  combustible  est  brûlé,  ce  qui  n'exige  pas  moins  de  deux 
heures,  on  fait  encore  passer  l'oxygène  pendant  quelques  mi- 
nutes, puis  on  pèse  les  tubes  B,  B',  C,  G'.  Leur  augmentation  de 
poids  donne  l'eau  et  l'acide  carbonique  ;  elle  permet  de  calculer 
l'hydrogène  et  le  carbone  contenus  dans  les  deux  grammes  du 
combustible  sur  lequel  on  a  opéré. 
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CARBONE.  C=75. 


Le  carbone  à  l'état  de  pureté  parfaite  est  extrêmement  rare 
dans  la  nature  ;  on  le  trouve  au  contraire  en  très-grande  abon- 
dance combiné  avec  des  proportions  variables  d'oxygène,  d'hy- 
drogène et  d'azote,  ou  mélangé  d'une  manière  plus  ou  moins 
intime  avec  des  substances  organiques  bitumineuses,  avec  des 
matières  terreuses  ou  métalliques.  On  prépare  artificiellement, 
dans  les  laboratoires  ou  dans  l'industrie,  des  charbons^  les  uns  à 
très-peu  près  purs,  les  autres  mélangés  de  matières  terreuses, 
qui  par  la  combustion  produisent  les  cendres. 

Combiné  avec  l'oxygène,  avec  l'hydrogène,  l'oxygène,  l'azote, 
avec  des  oxydes  métalliques,  etc.,  le  carbone  se  présente  près- 
'  que  à  chaque  instant  aux  chimistes  sous  les  états  les  plus  divers, 
dans  les  gaz,  dans  les  eaux  minérales,  dans  les  minerais,  dans 
les  matières  organiques  et  dans  un  grand  nombre  de  produits 
industriels. 

Affinités  et  combinaisons  du  carbone.  —  L'affinité  la  plus 
grande  du  carbone  est  pour  l'oxygène  ;  les  deux  corps  se  com- 
binent directement  avec  dégagement  de  chalem:  et  production  de 
lumière  ;  la  combustion  du  carbone,  et  celle  des  diverses  espèces 
de  charbons  exigent  une  élévation  de  température  d'autant  plus 
grande  que  la  cohésion  du  charbon  est  plus  forte.  Ainsi,  le  noir 
de  fumée,  qui  est  du  carbone  très-divisé ,  prend  feu  et  brùlo 
avec  la  plus  grande  facilité  ;  le  charbon  de  bois,  même  quand  il 
renferme  extrêmement  peu  de  cendres,  ne  s'enflanune  qu'au 
rouge,  et  sa  combustion  ne  peut  se  continuer  activement  que 
si  elle  est  excitée  par  un  courant  d'air  ;  le  coke  et  l'anthracite, 
beaucoup  plus  compactes  que  le  charbon  de  bois,  s'enflamment 
bien  plus  difficilement,  et  ne  peuvent  continuer  à  brûler  que  sous 
l'influence  d'un  courant  d'air  très-énergique  ;  le  diamant,  qui  est 
du  carbone  à  peu  près  pur,  ne  brille  bien  complètement  que 
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chauffé  au  rouge  dans  une  atmosphère  d'oxygène.  Malgré  ces 
différences,  faciles  à  comprendre  du  reste,  l'action  chimique 
entre  le  carbone  et  l'oxygène  est  toujours  la  même  ;  le  produit 
de  la  combustion  vive,  en  présence  d'un  excès  d'air  ou  d'oxy- 
gène, est  dans  tous  les  cas  de  l'acide  carbonique  :  l'oxyde  de 
carbone  n'est  produit  que  dans  les  combustions  lentes  de  ma- 
tières organiques  un  peu  humides,  où  bien  dans  les  appareils 
métallurgiques  où,  dans  certains  cas,  l'acide  carbonique,  décom- 
posé par  le  combustible  porté  à  une  température  trfes-élevée,  est 
changé  en  oxyde  de  carbone. 

Les  combinaisons  du  carbone  et  de  l'oxygène  sont  très-nom- 
breuses, mais  nous  étudierons  seulement  celles  qui  appartien- 
nent à  l'analyse  minérale,  Y  oxyde  de  carbone  y  Y  acide  oxalique  et 
Yacide  carbonique. 

Le  carbone  ne  se  combine  facilement  avec  l'hydrogène  quo 
quand  l'un  des  deux  oorps  se  trouve  à  l'état  naissant  ;  dans  la  dé- 
composition des  matières  organiques  par  la  chaleur,  et  par  la 
fermentation,  on  obtient,  ou  du  moins  on  peut  obtenir,  un  très- 
g^and  nombre  de  composés  différents,  qui  contiennent  exclusive- 
ment, ou  principalement,  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  On  est  bien 
loia  de  connaître  exactement  dans  quelles  conditions  peuvent  se 
produire  en  abondance  ceux  de  ces  composés  dont  les  applica- 
tions industrielles  seraient  les  plus  nombreuses.  H  reste  encore  à 
faire  d'énoimes  progrès  dans  l'étude  pratique  delà  distillation,  et 
de  la  fermentation,  des  matières  organiques  en  général,  et  surtout 
de  celles  qui  sont  riches  en  carbone  et  en  hydrogène.  Cette  étude 
ne  présente  aucune  relation  avec  l'analyse  minérale,  et  pour  ce 
motif  nous  laisserons  de  côté  tout  ce  qui  se  rattache  à  la  distilla- 
tion des  matières  organiques.  Parmi  les  combinaisons  du  carbone 
et  de  l'hydrogène  des  deux  gaz  qu'on  trouve  assez  fréquemment 
dans  les  mines  de  houille,  les  hydrogènes  proto  et  bioarèonés 
sont  les  seuls  que  nous  devions  considérer  dans  cet  ouvrage. 

Le  carbone  se  combine  facilement  avec  l'azote,  mais  seule- 
ment dans  des  conditions  spéciales  sur  lesquelles  on  n'est  pa6 
entièrement  fixé;  ainsi  la  formation  des  cyanures  métalliques, 
étudiée  déjà  par  plusieurs  chimistes,  n'est  pas  encore  expliquée 
avec  une  clarté  suffisante. 

La  combinaison  du  carbone  et  du  soufre  se  fait  directement,  à 
Faide  de  la  obaleur  ;  le  produit,  le  sulfure  de  carbone,  se  pré* 
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pare  actuellement  dans  l'industrie  à  des  prix  modérés,  «t  en 
masses  considérables. 

On  peut  obtenir  par  des  procédés  détournés  plusieurs  combi- 
naisons du  carbone  avec  le  chlore,  mais  ces  composés  ne  se  pré- 
sentent jamais  dans  les  analyses. 

On  n'a  pas  jusqu'ici  démontré  nettement  pour  le  carbone  la 
faculté  de  se  combiner  avec  les  autres  métalloïdes. 

Le  carbone  parait  avoir  de  l'affinité  pour  plusieurs  métaux, 
le  manganèse,  le  fer,  le  nickel,  le  cobalt,  le  zinc,  le  xjuivre,  etc., 
et  modifier  beaucoup  leurs  propriétés  industrielles,  même  quand 
il  n'entre  qu'en  proportion  extrêmement  faible  dans  les  composés 
métalliques.  Il  y  ^  généralement  de  grandes  différences  entre  les 
propriétés  d'un  métal  pur  et  celles  que  présente  le  même  métal, 
dans  lequel  l'analyse  indique  de  faibles  quantités  de  carbone  ; 
on  a  peu  étudié  jusqu'ici  la  nature  des  modifications  introduites 
dans  les  propriétés  des  métaux  par  la  présence  du  carbone ,  et 
il  reste  là  encore  tm  vaste  champ  aux  recherches  scientifiques. 

Un  chapitre  spécial  sera  consacré  à  l'analyse  des  gaz  ;  tout  ce 
qui  est  relatif  à  l'oxyde  de  carbone  et  aux  hydrogènes  carbonés 
y  trouvera  naturellement  sa  place;  nous  ne  nous  occuperons 
maintenant  que  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide  carbonique,  et  de 
l'examen  des  combustibles  végétaux  et  minéraux. 


SI.-*-  CwoiUnato^BS  de  carkone  btcc  l'oxygène. 

ACIDE  OZAUltnE. 

L'acide  oxalique  est  ordinairement  livré  par  les  fabricants  de 
produits  chimiques  sous  forme  de  cristaux  contenant  trois  équi- 
valents d'eau  pour  un  équivalent  d'acide  réel;  leur  composi- 
tion est  représentée  par  la  formule  C*0*-h3H0.  On  admet  que 
deux  des  trois  équivalents  d'eau  sont  de  cristallisation,  et  que  le 
troisième  est  de  l'eau  copibinée.  La  formule  précédente  représente 
787^,50  d'acide  oxalique  cristallisé  ;  les  cristaux  contiennent  : 

Acide  oxalique  réel 57,420^ 

Eau  eonbiBée 14,295  )  40  fign 

Eaa  d«  eriMallittOion 38,587)    ' 

100,000 
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L'acide  oxalique  réel  renferme  : 

Gtrbone 83,85 

Oxygène 66,67 


160,00 


Il  est  extrêmement  rare  que  Tacide  oxalique  livré  comme  pur 
le  soit  réellement,  et  ne  laisse  pas  un  résidu  appréciable  quand 
on  le  décompose  par  la  chaleur  ;  il  renferme  presque  toujours 
une  petite  quantité  de  silice,  d'alcalis,  et  même  de  la  magnésie, 
n  est  possible  de  le  purifier  en  partie  par  des  cristallisations 
successives  ;  mais,  dans  le  cas  même  où  on  ne  prend  que  les  pre- 
miers cristaux  produits  dans  chacune  des  cristallisations,  on 
n* arrive  jamais  à  la  pureté  absolue.  Ce  mode  de  purification  est 
évidemment  trës-défectueux ,  puisqu'il  ne  donne  un  produit 
relativement  pur  qu'à  la  condition  de  perdre  une  fraction  nota- 
ble de  l'acide  acheté. 

n  faut  toujours  craindre  le  défaut  de  pureté  de  l'acide  oxalique 
quand  on  l'emploie  comme  réactif  pour  certaines  précipitations, 
par  exemple  pour  celle  de  l'oxyde  de  cérium^  et  s'assurer  au  préa- 
lable de  la  proportion  du  résidu  fixe  qu'il  laisse  par  calcination. 

Caractères  de  F  acide  oxalique.  —  L'acide  oxalique  est,  en  pré- 
sence de  l'eau  et  à  des  températures  peu  élevées,  un  acide  très- 
énergique,  capable  de  déplacer  l'acide  azotique  dans  certaines 
conditions  ;  il  se  décompose  avec  facilité  sous  Pinfluence  de  la 
chaleur,  en  donnant  principalement  de  l'oxyde  de  carbone  et  de 
l'acide  carbonique.  Cependant  cette  décomposition  n'est  pas  aussi 
simple  que  l'indiquerait  la  formule  qui  représente  sa  composi- 
tion ;  l'acide  se  comporte  comme  la  plupart  des  matières  orga- 
niques; chauffé  progressivement,  il  abandonne  dé  l'eau,  puis  il  se 
charbonneBM  moins  partiellement,  avant  de  se  dédoubler  en  oxyde 
de  carbone  et  en  acide  carbonique.  L'acide  oxalique  se  décom- 
pose encore  plus  facilement  quand  il  est  mis  en  présence  d'un 
corps  très-avide  d'eau,  de  l'acide  sulfurique  concentré,  de  l'a- 
cide phosphorique  anhydre,  etc.  —  Les  principaux  produits  de 
sa  décomposition  sont  encore  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  car- 
bonique. Enfin,  l'acide  oxalique  se  transforme  rapidement  en 
acide  carbonique  sous  l'influence  de  l'oxygène  naissant  :  il  agit 
comme  réductif  énergique  sur  les  sels  des  oxydes  métalliques  les 
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plus  instables.  Ainsi,  à  une  température  inférieure  à  100  degrés, 
un  mélange  d* acide  sulfurique  moyennement  concentré  et  de  pe- 
roxyde, de  manganèse  transforme  complètement,  et  en  peu  de 
temps,  l'acide  oxalique  en  acide  carbonique  ;  le  cblorure  d'or,  en 
dissolution  chlorhydrique  concentrée  et  peu  acide ,  produit  les 
mêmes  transformations. 

L'acide  oxalique  forme,  avec  les  bases,  plusieurs  séries  de  sels  ; 
les  plus  importantes  sont  les  sels  neutres  qui  peuvent  être  repré- 
sentés généralement  par  la  formule  C*  0'  -f-  RO.  Ce  sont  les  seuls 
qui  se  présentent  habituellement  dans  les  analyses  minérales. 

Caractères  des  oxalates  neutres. — Tous  les  oxalates  sont  décom- 
posés par  la  chaleur;  ils  donnent  des  produits  très-différents  suivant 
la  nature  de  la  base  combinée  avec  l'acide  oxalique.  Ceux  des  al- 
calis et  des  terres  alcalines,  chauffés  au  contact  de  tair^  se  trans- 
forment complètement  en  carbonates,  excepté  cependant  pour 
la  magnésie,  dont  le  carbonate  est  trop  peu  stable,  et  pour  la 
chaux,  qui  commence  à  se  séparer  de  l'acide  carbonique  à  une 
température  peu  supérieure  au  rouge  sombre.  Pour  ces  deux 
dernières  bases  les  produits  fixes  de  la  décomposition  des  oxa- 
lates sont  la  magnésie  ou  la  chaux  caustiques,  ou  bien  un  mélange 
des  terres  et  de  leurs  carbonates,  suivant  la  température  à  la- 
quelle on  fait  la  calcination.  Dans  ces  décompositions,  l'acide 
oxalique  se  comporte  encore  comme  matière  organique  ;  les  oxa- 
lates noircissent  toujours,  en  se  charbonnant  plus  ou  moins,  à  la 
première  impression  de  la  chaleur  ;  le  produit  fixe  de  la  calcina- 
tion n'est  blanc  que  si  la  calcination  est  faite  au  contact  de  l'air  ; 
si  on  néglige  cette  précaution ,  le  produit  obtenu  est  mélangé 
d'un  peu  de  charbon. 

Quand  on  calcine  des  oxalates,  dont  les  bases  sont  irréducti- 
bles, ou  difficiles  à  réduire  par  l'oxyde  de  carbone,  comme  l'alu- 
*  mine,  la  glucine,  l'oxyde  de  cérium,  etc.,  l'acide  oxalique  est 
expulsé  à  une  température  plus  ou  moins  élevée  ;  il  se  décom- 
pose en  laissant  un  peu  de  charbon  mélangé  avec  l'oxyde,  quand 
on  n'opère  pas  la  calcination  sous  le  moufle,  ou  du  moins  au 
contact  de  l'air. 

Les  oxalates  des  oxydes  métalliques  facilement  réductibles, 
chauffés* un  peu  fortement  dans  un  creuset  fermé,  se  décom- 
posent avec  réduction  totale  ou  partielle  de  l'oxyde.  Quand  la 
calcination.  est  faite  dans  une  capsule  et  sous  le  moufle,  il  n'y  a 
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plus  réduction  de  l'oxyde  métallique,  le  grand  exeèe  d'air  em-- 
péchant  alors  Taction  de  Toxyde  de  carbone  et  dti  charbon.  D 
faut  observer  cependant  que  si  on  chauffe  sous  le  moufle  un  poids 
un  peu  considérable  d'oxalate,  de  telle  sorte  que  la  matière  où* 
cupe  dans  la  capsule  une  épaisseur  un  peu  grande,  Tair,  agissant 
seulement  à  la  surface ,  ne  saurait  préserver  Toxyde  de  la  ré- 
duction jusqu'au  fond  de  la  capsule  « 

Les  oxalates  alcalins  et  plusieurs  oxalates  métalliques  sont  so- 
lubies  dans  l'eau  ;  les  oxalates  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane 
et  un  grand  nombre  de  ceux  formés  par  les  oxydes  métalliques 
sont  insolubles. 

Presque  tous  les  oxalates  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent 
avec  plus  ou  moins  de  facilité  dans  les  acides  étendus,  sans  qu'il 
y  ait  décomposition  de  l'acide  oxalique.  L'acide  sulfiirique  con- 
eentré,  employé  en  excès  suffisant  et  à  une  douce  chaleur,  les 
décompose  tous  avec  effervescence,  c'est-à-dire  avec  dégage- 
ment d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  provenant  de  la 
destruction. de  l'acide  oxalique. 

Les  oxalates  insolubles  dans  l'eau  sont  presque  tous  un  peu 
solubles  dans  les  dissolutions  salines,  principalement  dans  les 
sels  alcalins  et  dans  les  sels  ammoniacaux  ;  ces  solubilités  n'ont 
pas  encore  été  convenablement  étudiées,  mais  il  faut  toujours  se 
tenir  en  garde  contre  elles  dans  les  analyses.  L'oxalate  de  chaux 
est  celui  de  tous  les  oxalates  insolubles  dans  l'eau  qui  se  pré- 
sente le  plus  fréquemment,  soit  pour  le  dosage  de  l'acide  oxa- 
lique ,  soit  principalement  pour  le  dosage  de  la  chaux.  Il  est 
très-peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolutions  alcalines  ou 
ammoniacales  un  peu  étendues  ;  il  se  dissout,  au  contraire,  en 
partie  dans  plusieurs  dissolutions  métalliques  qui  contiennent  des 
bases  formant  avec  l'acide  oxalique  des  sels  solubles  ;  il  est  pres- 
que insoluble  dans  les  acides  oxalique  et  acétique  très-étendus  ; 
il  se  dissout  avec  rapidité  dans  les  acides  chlorhydriqiie  et  azo- 
tique, même  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau. 

Dans  les  dissolutions  métalliques  renfermant  seulement  des 
bases  qui  forment  des  oxalates  solubles,  l'acide  oxalique  se  com- 
porte presque  toujours  comme  matière  organique,  et  trouble 
partiellement  les  réactions  ordinaires  de  la  chimie  minérale. 
Ainsi ,  par  exemple ,  en  présence  de  l'acide  oxalique ,  on  n'est 
jamais  certain  de  précipiter  complètement  par  l'ammoniaque  l'a^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


CARBONE.  €3 

IttSàioe  et  le  peroxyde  de  fer.  En  indiquant,  dans  les  ehapitres 
eonsacrés  aux  métaux,  les  caractères  les  plus  utiles  de  leurs  dis- 
solutions, nous  insisterons  sur  l'influence  des  matières  organi- 
ques en  général,  et  ces  observations  seront  applicables,  presque 
sans  exception,  à  l'acide  oxalique. 

Caractères  distinctifs, —  Les  propriétés  qui  viennent  d'être  rap- 
pelées pour  les  oxalates  permettent  de  constater  la  présence  de 
l'acide  dans  une  dissolution  ou  dans  un  sel  insoluble  dans  l'eau. 

Dans  une  dissolution  neutre  ou  ne  contenant ^  comme  acide  libre, 
qu'une  faible  proportion  d'acide  acétique ,  les  sels  neutres  de 
chaux  donnent  un  précipité  blanc ,  restant  longtemps  en  sus- 
pension. D  n'est  pas  indispensable  de  s'assurer,  au  préalable,  que 
la  dissolution  proposée  ne  renferme  aucune  base  et  aucun  acide, 
qui  puissent  former  avec  ce  sel  de  chaux  employé  un  précipité 
blanc,  car  dans  le  précipité  formé  on  doit  toujours  s'assurer  de 
la  présence  de  l'oxalate  par  les  caractères  suivants  : 

L'oxalate  de  chaux  est  insoluble  dans  l'acide  acétique  très-étendu; 

n  se  dissout  facilement  et  sans  effervescence  dans  l'acide  azo- 
tique étendu  ; 

H  fait  une  vive  effervescence  quand  on  le  traite  par  l'acide- 
sulfurique  concentré ,  en  chauffant  doucement ,  ou  même  sans 
chauffer  quand  on  verse  l'acide  sulfurique  sur  le  précipité  encore 
humide;  dans  ce  dernier  ca5,  la  combinaison  de  l'acide  avec 
Feau  produit  assez  de  chaleur  pour  que  l'acide  oxalique  soit  dé- 
composé par  l'acide  sulfurique. 

Quand  la  dissolution  proposée  re^ferme  plusieurs  sels,  l'appli- 
cation des  caractères  précédents  exige  une  certaine  réflexion, 
mais  on  pourra  toujours  constater  la  présence  ou  l'absence  de 
l'acide  oxalique ,  en  suivant  la  marche  indiquée  :  précipitation 
par  un  sel  de  chaux  ;  traitement  du  précipité  par  l'acide  acétique 
très-faible  ;  essai  de  la  partie  insoluble  dans  l'acide  acétique,  d'a- 
bord par  l'acide  azotique  étendu,  ensuite  par  Tacide  sulfurique 
concentré. 

Les  mêmes  caractères  peuvent  servir  pour  les  sels  insolubles 
dans  l'eau;  on  les  traite  successivement  par  Taeide  acétique,  par 
l'acide  azotique  et  par  l'aoide  sulfurique  ;  la  matière  proposée 
contient  un  oxalate  quand,  après* le  traitement  par  Tacide  acé- 
tique, elle  ne  fait  pas  d'effervescence  par  l'acide  azotique,  et  en 
fait  une  très-viVe  par  l'acide  sulfurique  concentré. 
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Dosage  de  l* acide  oxauque.  —  Le  dosage  de  Tacide  oxalique 
présente  ordinairement  de  grandes  difficultés  ;  il  doit  être  fait  par 
des  méthodes  très-différentes,  suivant  la  nature  des  bases  com- 
binées avec  l'acide  oxalique,  ou  bien  existant  dans  les  dissolu- 
tions qui  renferment  l'acide.  Nous  allons  considérer  successi- 
vement les  cas  les  plus  importants. 

Première  méthode.  —  Supposons  d'abord  qu'on  ait  à  doser 
l'acide  oxalique  dans  une  liqueur  contenant  seulement,  cet  acide, 
ou  bien  des  alcalis,  de  l'ammoniaque  et  des  acides  azotique  ou 
chlorhydrique.  On  commence  par  s'assurer  de  l'état  de  la  liqueur 
proposée  :  si  elle  est  acide,  on  la  sature  par  l'ammoniaque,  en 
ayant  soin  de  mettre  le  moindre  excès  possible  de  ce  réactif;  si 
elle  renferme  des  alcalis  fixes  ou  des  carbonates,  on  l'acidifie 
légèrement  par  l'acide  chlorhydrique ,  puis  on  sature  par  l'am- 
moniaque, ajoutée  en  très-faible  excès. 

Dans  la  liqueur  un  peu  ammoniacale,  on  verse  du  chlorure 
de  calcium  tant  qu'il  se  forme  un  précipité  ;  on  chauffe  pendant 
plusieurs  heures  à  une  température  de  75  à  80  degrés,  jusqu'à 
«ce  que  l'ammoniaque  en  excès  ait  été  chassée.  On  laisse  ensuite 
refroidir,  et  on  maintient  la  fiole  en  repos  jusqu'à  ce  que  le  pré- 
cipité soit  parfaitement  rassemblé.  On  décante  la  liqueur  claire, 
on  la  remplace  par  de  l'eau  distillée,  on  fait  chauffer  de  nouveau, 
et,  quand  l'oxalate  de  chaux  est  parfaitement  rassemblé,  on  pro- 
cède à  une  seconde  décantation.  Il  faut  continuer  ce  mode  de 
lavage  à  trois  ou  même  à  quatre  reprises,  dans  le  cas  où  la 
liqueur  proposée  est  très-chargée  de  sels  ;  une  seule  décanta- 
tion suffit  pour  les  liqueurs  très-étendues  ou  contenant  peu  de 
sels  fixes. 

On  reçoit  ensuite  le  précipité  sur  un  filtre,  on  achève  le  lavage 
à  l'eau  chaude  ;  on  fait  sécher  le  filtre  à  une  température  yoiùne 
de  100°.  Le  poids  de  l'oxalate  de  chaux  ne  peut  pas  servir  au  do- 
sage exact  de  l'acide  oxalique,  parce  que  le  sel  est  trop  hygro- 
métrique ;  il  ne  saurait  être  complètement  privé  d'eau  à  la  tem- 
pérature que  peut  supporter  le  papier  sans  se  décomposer  ;  il  faut 
doser  la  chaux  et  calculer  d'après  son  poids  l'acide  oxalique  qui 
lui  est  combiné.  Le  dosage  de  la  chaux  peut  être  fait  en  pesant  le 
carbonate  de  chaux,  ou  la  chaux  elle-même  à  l'état  caustique.  Le 
carbonate  de  chaux  étant  facilement  décomposable  par  la  chaleur. 
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la  pesée  de  la  terre  alcaline  à  l'état  de  carbonate  donne  des  résul- 
tats peu  certains,  il  vaut  mieux  peser  la  chaux  à  l'état  caustique. 
On  opère  de  la  manière  suivante  : 

L'oxalate  de  chaux  est  séparé  du  filtre  ;  le  papier  est  brûlé  à 
part,  dans  une  capsule  de  platme,  et  sous  le  moufle  ;  l'oxalate  est 
mis  ensuite  dans  la  capsule  et  chauffé  progressivement  jusqu'au 
rouge  très-vif,  température  à  laquelle  il  faut  le  laisser  exposé 
pendant  au  moins  un  quart  d'heure.  Pendant  les  premiers  mo- 
ments de  la  calcination,  l'oxalate  se  décompose  et  se  transforme 
en  grande  partie  en  carbonate  ;  ce  dernier  perd  peu  à  peu  son 
acide,  à  mesure  que  la  température  devient  plus  élevée. 

La  capsule,  retirée  du  moufle,  est  refroidie  sous  une  cloche 
contenant  de  l'air  préalablement  privé  d'eau  et  d'acide  carbo- 
nique, précaution  indispensable,  parce  que  la  chaux  absorberait 
rapidement  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  pendant  le  refroi- 
dissement au  contact  de  l'air.  La  capsule  contenant  la  chaux  est 
pesée  dès  qu'elle  est  tout  à  fait  froide  ;  le  poids  de  la  capsule  elle- 
même  doit  être  déterminé  avant  ou  après  l'expérience;  l'aug- 
mentation de  poids  est  la  chaux  caustique,  provenant  de  la  dé- 
composition de  l'oxalate  de  chaux. 

Avant  de  calculer  l'acide  oxalique,  il  est  nécessaire  de  vérifier 
que  la  chaux  pesée  est  bien  complètement  à  l'état  caustique  ; 
à  cet  effet,  on  l'éteint  avec  de  l'eau  dans  la  capsule  même  ;  on 
attend  que  l'hydratation  soit  terminée  et  la  capsule  refroidie  ;  puis 
on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  sulfurique  étendu,  en  observant 
si  l'acide  détermine  une  effervescence.  Quand  il  ne  s'en  produit 
pas,  on  peut  admettre  que  le  dosage  de  la  chaux  est  exact  ;  mais 
dans  le  cas  contraire,  on  est  prévenu  que  la  pesée  qu'on  vient 
de  faire  se  rapporte  à  un  mélange  de  chaux  et  de  carbonate 
de  chaux  ;  il  faut  rectifier  le  dosage  en  transformant  la  chaux  en 
sulfate  de  chaux.  On  ajoute  dans  la  capsule  la  quantité  d'acide 
sulfurique  qu'on  estime  nécessaire  pour  cette  transformation; 
puis  on  évapore  très-lentement  jusqu'à  sec,  en  élevant  à  la  fin  la 
température  au-dessus  du  rouge  sombre,  afin  d'expulser  certai- 
nement toute  l'eau,  et  l'acide  employé  en  excès.  On  pèse  de  nou- 
veau la  capsule,  ce  qui  donne  le  poids  du  sulfate  de  chaux,  et 
on  calcule  le  poids  de  la  chaux. 

.  Pour  déterminer  ensuite  J' acide  oxalique,  on  prend  pour  point  de 
départ  la  composition  de  l'oxalate  de  chaux,  C*0*  +  CaO;  3B1«',90 
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de  chaux  répondent  à  460  gi*ammes  d'acide  oxalique  anhydre. 
En  désignant  par  p  lo  poids  de  chaux  dosée  dans  le  précipité 
d'oxalate  de  chaux,  le  poids  x  d'acide  oxalique  anhydre  existant 
dans  la  liqueur  proposée  est  représenté  par  : 

Discussion  du  procédé.  —  Cette  méthode  de  détermination  de 
l'acide  oxalique  ne  peut  donner  des  résultats  à  peu  près  exacts 
que  sous  les  conditions  suivantes  : 

1*  Le  précipité  formé  dans  la  liqueur  contient  tout  l'acide  oxa- 
lique à  l'état  d'oxalate  de  chaux  ;  2"  il  ne  renferme  pas  de  chaux 
à  d'autre  état  que  celui  d'oxalate  ;  3*  le  dosage  de  la  chaux  con- 
tenue dans  le  précipité  est  fait  avec  une  grande  exactitude. 

La  précipitation  de  l'acide  oxalique  peut  être  obtenue  assez  fa- 
cilement complète  :  pour  cela  il  faut  avoir  soin  d'étendre  la  li- 
queur proposée  avant  do  verser  le  sel  de  chaux,  et  de  ne  pas 
employer  un  trop  grand  excès  de  ce  dernier.  L'oxalate  de  chaux 
peut  être  considéré  comme  nettement  insoluble  dans  une  disso- 
lution légèrement  ammoniacale,  et  ne  renfermant,  relativement 
à  son  volume,  que  très-peu  de  sels  alcalins  ou  de  chlorure  de 
calcium.  Lo  précipité  se  rassemble  très-lentement,  et  passe  en 
grande  partie  à  travers  les  pores  du  papier  quand  on  cherche  à 
le  filtrer  trop  tôt  :  cet  effet  n'a  pas  lieu  quand  on  a  soin  de  laver 
au  moins  une  fois  par  décantation,  comme  il  a  été  indiqué  pré- 
cédemment. 

Quand  on  fait  la  précipitation  dans  une  liqueur  contenant  des 
sels  alcalins,  il  est  indispensable  do  laver  plusieurs  fois  par  dé- 
cantation avant  de  recevoir  l'oxalate  de  chaux  sur  un  filtre,  parce 
que  l'oxalate  entraîne  et  retient  avec  une  assez  grande  persistance 
une  partie  des  sels  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur.  E  ne  serait 
pas  possible  d'enlever  complètement  ces  sels  en  lavant  simple- 
ment le  précipité  reçu  sur  un  filtre  ;  l'action  dissolvante  de  Teau 
ne  pourrait  avoir  sur  un  filtre  la  même  énergie  que  dans  les  dé- 
cantations. En  prenant  toutes  ces  précautions  on  a  sur  le  filtre 
la  totalité  de  l'acide  oxalique  à  l'état  d'oxalate  de  chaux,  à  peu 
près  complètement  débarrassé  par  les  lavages  des  sels  entraînés 
au  moment  de  la  précipitation.  • 

La  seconde  condition  exige  des  précautions  minutieuses  :  la 
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précipitation  étant  faite  em  général  dans  une  liqueur  légèrement 
iwnmoniacale,  par  un  sel  de  chaux  employé  en  excès  appréciable, 
on  doit  toujours  craindre  qu'il  ne  se  forme  une  certaine  quantité 
de  carbonate  de  chaux,  soit  parce  que  l'ammoniaque  employée 
renferme  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque,  soit  parce  que 
Fammoniaque  absorbe  aisément  l'acide  carbonique  de  l'atmo- 
sphère. C'est  là  une  difficulté  très-grande,  et  qui  se  présente  toutes 
les  fois  que  la  dissolution  dans  laquelle  on  doit  doser  l'acide  oxa- 
lique n*est  pas  parfaitement  neutre.  Pour  éviter  les  erreurs  pro- 
venant de  la  présence  ou  de  la  formation  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, il  est  essentiel  d'essayer  le  réactif,  l'ammoniaque,  avant 
de  s'en  servir  pour  la  saturation  ;  il  est  également  essentiel  de 
chasser  par  la  chaleur,  et  le  plus  rapidement  possible,  l'excès 
d'ammoniaque,  dès  que  la  précipitation  de  l'oxalate  de  chaux  est 
faite. 

L'essai  préalable  de  l'ammoniaque  demande  un  temps  assez 
long  :  il  £aut  mettre  dans  un  flacon  bien  bouché,  et  complètement 
rempli  par  le  liquide,  du  chlorure  de  calcium  et  de  l'ammoniaque; 
on  doit  attendre  au  moins  trois  jours  avant  de  conclure,  de  l'ab- 
sence de  précipité  blanc,  que  l'ammoniaque  ne  renferme  pas  de 
carbonate.  Ce  temps  si  long  est  nécessaire  par  suite  de  la  lenteur 
av^c  laquelle  de  faibles  proportions  de  carbonate  d'ammoniaque 
précipitent  les  sels  de  chaux.  Dans  le  cas  où  il  se  forme  un  préci- 
pité, on  le  laisse  se  rassembler  ;  on  obtient  ensuite  par  décantation 
la  dissolution  ammoniacale  claire  do  chlorure  de  calcium  ;  c'est 
elle  qu'il  convient  d'employer  pour  la  précipitation  de  l'acide 
oxalique  ;  l'ammoniaque  qu'elle  contient  en  excès  sert  à  saturer 
les  acides  de  la  liqueur  proposée.  Quant  à  l'absorption  de  l'acide 
carbonique  par  l'alcali  pendant  l'expérience,  elle  est  toujours 
difficile  &  éviter  quand  on  a  mis  dans  la  liqueur  un  notable  excès 
d'ammoniaque  ;  il  faut  par  conséquent  attacher  une  très-grande 
importaoee  à  n'employer  de  ce  réactif  que  la  quantité  strictement 
nécessaire.  Dans  le  cas  où  la  liqueur  proposée  est  fortement  am- 
moniacale, ou  bien  quand  par  inattention  on  a  versé  un  excès 
trop  grand  de  réactif,  le  calcul  de  Facide  oxalique  d'après  le  poids 
de  la  chaux  caustique  est  incertain.  Si,  de  plus,  la  liqueur  am^ 
moaiacale  est  restée  exposée  au  contact  de  Fair,  on  peui  être 
assuré  de  la  présence  du  carbonate  dans  l'oxalate  de  cfaau^,  et 
par  conséquent  de  l'inexactitude  du  résultat,  il  faut,  dans  ces 
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deux  cas,  comjtùencer  par  acidifier  la  liqueur,  la  chau£Fer  de  ma- 
nière à  expulser  tout  l'acide  carbonique,  et  ensuite  employer 
l'ammoniaque  avec  toutes  les  précautions  précédemment  recom- 
mandées. 

Quand  on  est  parvenu  à  obtenir  le  précipité  d'oxalate  de  chaux 
au  degré  convenable  de  pureté,  les  plus  grandes  difficultés  de  la 
détermination  de  l'acide  oxalique  sont  surmontées  ;  le  dosage  de 
la  chaux  n'exige  plus  que  des  précautions  assez  simples,  fami- 
lières aux  chimistes,  car  la  chaux  est  un  des  corps  qui  se  présen- 
tent le  plus  fréquemment  dans  les  analyses. 

Seconde  méthode.  —  La  méthode  précédente  n'est  pas  appli- 
cable aux  dissolutions  qui  renferment  des  bases  précipitables  par 
l'ammoniaque,  ou  des  oxydes  qui  forment  des  oxalates  insolubles 
ou  peu  solubles  dans  une  liqueur  neutre ,  c'est-à-dire  dans  un 
très-grand  nombre  de  cas;  car  les  terres  alcaUnes,  les  terres  et  la 
plupart  des  oxydes  métalliques  se  trouvent  dans  l'une  ou  l'autre 
de  ces  deux  catégories.  Dai^s  une  dissolution  de  cette  nature,  on 
peut  faire  la  détermination  de  l'acide  oxalique  en  utilisant  l'ac- 
tion réductive  que  cet  acide  exerce  sur  le  chlorure  d'or  :  cette 
réaction  est  susceptible  d'être  utilisée  lorsque  la  dissolution  ne 
contient  aucun  corps  oxydant  capable  d'empêcher  la  réduction, 
et  de  plus,  aucune  substance  réductive  susceptible  d'agir  sur  le 
sel  d'or;  l'opération  ne  réussit  bien  qu'en  présence  de  l'acide 
chlorhydrique  en  petit  excès. 

Opération.  —  Supposons  une  dissolution,  contenant  seulement 
des  chlorures  et  des  oxalates,  rendue  franchement  acide  par 
l'acide  chlorhydrique  :  on  la  met  dans  une  capsule  de  porcelaine 
avec  un  excès  de  chlorure  d'or,  et  on  chauffe  à  une  température 
comprise  entre  80  et  100  degrés.  L'acide  oxalique  ne  tarde  pas  à 
ramener  l'or  à  l'état  métallique,  en  se  transformant  lui-même 
en  acide  carbonique.  L'action  est  d'abord  rapide.  Quand  la  li- 
queur est  concentrée,  peu  acide,  et  surtout  quand  elle  reafermo 
beaucoup  d'acide  oxalique ,  on  voit  l'or  se  déposer  sous  forme  de 
petites  paillettes  jaunes  et  brillantes.  Mais  cette  action  se  ralentit 
à  mesure  que  la  proportion  de  l'acide  oxalique  diminue  dans  la 
liqueur,  et  la  transformation  de  l'acide  n'est  complète,  dans  la 
plupart  des  cas,  qu'au  bout  de  quarante-huit  heures.  Il  est  essen- 
tiel de  prévenir  la  décomposition  du  sel  d'or,  qui  résulterait  de 
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Texpulsion  complète  de  Facide  chlorhydrique  eu  excès,  et  de 
l'évaporation  jusqu'à  sec,  en  ayant  soin  de  remettre  de  temps 
en  temps  dans  la  capsule  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
Aucun  caractère  ne  vient  indiquer  à  quel  moment  il  ne  reste 
plus  d'acide  oxalique  ;  car,  au  bout  de  quelques  heures,  le  dépôt 
d'or  métallique  augmente  si  lentement,  l'acide  carbonique  se  dé- 
gage en  bulles  si  petites,  qu'il  est  impossible  de  se  régler  sur  ces 
deux  caractères.  D  faut  recourir  à  des  tâtonnements.  Quand  on 
pense  que  la  réaction  est  terminée,  on  reçoit  l'or  métallique  sur 
un  filtre,  pesé  d'avance  avec  les  précautions  déjà  indiquées  ;  à  la 
liqueur  filtrée  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  sel  d'or,  et  on 
foit  chauffer  pendant  au  moins  douze  heures.  Si  dans  cet  inter- 
valle il  ne  se  forme  aucun  dépôt  métallique,  on  peut  être  certain 
d'avoir  sur  le  filtre  tout  l'or  qui  coirespond  à  l'acide  oxalique  ;  au 
contraire,  s'il  se  dépose  encore  de  l'or,  c'est  une  preuve  qu'on  a 
filtré  trop  tôt  ;  il  faut  recevoir  sur  le  même  filtre  le  nouveau  dé- 
pôt, et  recommencer  la  même  vérification  sur  la  liqueur  filtrée. 

Quand  on  est  arrivé  à  démontrer  que  l'action  de  l'acide  oxalique 
sur  le  sel  d'or  est  bien  complètement  épuisée,  on  achève  à  l'eau 
chaude  le  lavage  du  filtre  et  du  métal ,  on  sèche  et  l'on  pèse  ;  ou 
bien  encore,  on  entoure  d'une  feuille  de  plomb  pauvre  le  filtre  et 
l'or  contenu  ;  on  met  le  tout  dans  une  coupelle  sous  un  moufle 
chauffé  au  rouge  vif  ;  on  coupelle  le  plomb  et  l'on  pèse  le  bouton 
de  retour.  Par,  ces  deux  procédés,  on  pèse  l'or  métalUque  ;  son 
poids  sert  à  calculer  l'acide  oxalique  par  la  comparaison  des 
formules  qui  représentent  la  composition  de  l'acide  et  de  l'oxyde 
d'or  :  C*0',  Aw*,  O**  L'acide  oxalique  produisant  la  réduction  du 
sel  d'or  en  se  transformant  en  acide  carbonique,  3  C'O'  répon- 
dent à  Ak*  ;  chaque  équivalent  d'or  métallique  correspond  à  3/2, 
équivalent  d'acide  oxalique  anhydre,  ou  i,243  grammes  d'or  à 
675  grammes  d'acide.  En  désignant  par  p  le  poids  de  l'or  mé- 
tallique obtenu ,  et  par  x  le  poids  cherché  de  l'acide  oxalique 
ai^ydre , 

a:=jo.  0,543. 

Observations.  —  Cette  méthode  réussit  assez  facilement  entre 
les  mains  des  chimistes  exercés,  et  donne  même  des  résultats 
très-exacts  ;  les  erreurs  commises  dans  la  pesée  de  l'or  métal- 
lique se  trouvent  presque  diminuées  de  moitié  dans  le  calcul  de 
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l'acide  oxalique.  Elle  est  au  contraire  très-incertaine  quand  on 
n'est  pas  familiarisé  avec  les  précautions  minutieuses  qui  sont 
nécessaires  pour  rendre  complète  Faction  de  Tacide  oxalique  sur 
le  chlorure  d'or.  Pour  cette  opération,  comme  pour  un  grand 
nombre  de  celles  qui  doivent  être  faites  dans  les  analyses,  il  est 
impossible  de  préciser  les  précautions  à  prendre  ;  une  longue  ha- 
bitude du  laboratoire  peut  seule  indiquer  quels  sont  les  soins 
nécessaires  en  pareil  cas  pour  réussir* 

J'ai  déjà  signalé  les  conditions  principales  ;  absence  de  tout 
corps  oxydant  ou  réductif ,  capable  d'agir  soit  sur  l'acide  oxalique, 
soit  sur  le  sel  d'or  ;  acidité  notable  de  la  liqueur,  qui  ne  doit  ren* 
fermer  comme  acide  que  l'acide  chlorbydrique.  H  faut,  de  plus^ 
que  la  dissolution  soit  assez  concentrée  et  qu'elle  contienne^  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'expérience,  un  excès  d'acide  qui  ne  soit 
ni  trop  faible  ni  trop  fort.  Dans  une  liqueur  étendue  et  très*aoide^ 
la  décomposition  du  chlorure  d'or  ne  se  fait  que  très^lentement, 
et  n'est  pas  complète  au  bout  de  plusieurs  jours  ;  dans  mia  dis- 
solution trop  peu  acide,  chauffée  un  peu  trop  rapidement,  la  dé- 
composition du  sel  d'or  peut  être  produite  en  partie  par  la  cha- 
leur seule  ;  on  obtient  à  l'état  métallique  une  certaine  quantité 
d'or  qui  ne  provient  pas  de  l'action  de  l'acide  organique. 

En  employant  le  chlorure  double  d'or  et  de  sodium,  au  lieu  du 
chlorure  simple,  on  se  met  bien  en  garde  contre  la  décomposition 
du  chlorure  métallique  par  la  chaleur  seule  ;  cependant  l'emploi 
du  sel  double  n'est  pas  à  conseiller,  parce  que  ce  sel,  étant  doué 
d'une  notable  stabilité,  résiste  plus  longtemps  à  l'action  de  l'acide 
oxalique  ;  la  réaction,  déjà  lente  avec  le  chlorure  simple ,  exige 
un  temps  beaucoup  trop  long  avec  le  chlorure  double,  et  Ton  n'est 
jamais  certain  de  la  rendre  complète. 

Troisième  méthode.  —  Dans  le  cas  des  oxalates  insolubles  dans 
l'eau,  et  facilement  solubles  dans  l'acide  chiorhydrique  étendu,  la 
méthode  précédente  peut  encore  être  appUquée  ;  mais  il  n  on  est 
pas  de  même  pour  un  petit  nombre  d'oxalates,  dont  la  dissolution 
complète  exige  que  l'acide  soit  un  peu  concentré.  Pour  ces  com- 
posés, comme  pour  tous  les  oxalates  insolubles  dans  l'eau,  on 
peut  se  servir  de  la  méthode  suivante  : 

L'oxalate  est  mélangé  avec  du  bioxyde  de  manganèse  et  de 
l'acide  sulfurique  un  peu  étendu  ;  le  mélange  est  porté  à  la  tem<- 
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pératnre  de  SO  à  60  degrés,  à  laquelle  Tacide  oxalique  agit  comme 
réductif  sur  le  bioxyde  de  manganèse,  et  se  transforme  en  acide 
carbonique.  On  opère  dans  un  appareil  pesé  d'avance  et  disposé 
dételle  manière  que  l'acide  carbonique  seul  soit  expulsé  :  la  perte 
de  poids  de  l'appareil  domie  l'acide  carbonique  produit,  et  permet 
de  calculer  la  proportion  de  l'acide  oxalique. 

Appareil,  —  L'appareil  employé  est  représenté  planche  I,  fi- 
gure 4  ;  il  se  compose  de  deux  petits  ballons  de  verre  A,  B,  réunis 
par  un  tube  recourbé  a,  lequel  plonge  jusqu'au  fond  de  B,  et 
s'arrête  au  contraire  très-peu  au-dessous  du  bouchon  de  A.  Le 
bouchon  de  B  est  traversé  par  un  second  tube  «,  destiné  à  la  sortie 
de  l'acide  carbonique  ;  a  est  un  tube  muni  extérieurement  d'un 
réservoir  sphérique,  contenant  de  l'acide  sulfurique,  et  susceptible 
d'être  bouché  hermétiquement.  Ce  tube  a  pénètre  jusqu'au  fond 
de  A,  et  son  extrémité  inférieure,  effilée  à  la  lampe,  plonge  dans 
un  petit  godet  en  verre.  Le  ballon  B  contient  de  l'acide  sulfurique 
concentré  ;  dans  le  ballon  A  on  met ,  avec  un  peu  d'eau ,  le  bi- 
oxyde  de  manganèse  pulvérisé  et  l'oxalate  proposé. 

Opération.  —  Le  ballon  B  contenant  de  l'acide  sulfurique  jus- 
qu'au milieu  de  la  panse,  la  boule  a  étant  remplie  d'acide  sulfu- 
îque  ordinsdrè,  on  met  dans  le  ballon  A  :  1  gramme  de  l'oxalate 
proposé  ;  de  4  à  5  grammes  de  bioxyde  de  manganèse  ;  et  de  l'eau 
en  volume  au  moins  égal  à  celui  de  l'acide  que  renferme  la  boule  a  ; 
on  achève  de  monter  l'appareil,  et  Ton  en  prend  la  tare  exacte  sur 
une  bonne  balance. 

On  fait  ensuite  couler  peu  à  peu  l'acide,  du  réservoir  dans  le 
ballon  A,  en  soulevant  de  temps  en  temps  le  bouchon  qui  ferme 
le  réservoir  ;  l'acide  remplit  d'abord  le  godet  inférieur,  et  coule 
par-dessus  ses  bords.  On  favorise  l'action  de  l'acide  sur  l'oxalate 
et  sur  le  bioxyde  de  manganèse  en  chauffant  doucement  :  lorsque 
l'effervescence  devient  trop  vive,  on  la  modère  en  suspendant  Far- 
rivée  de  l'acide  et  en  chauffant  moins.  L'acide  carbonique  produit 
doit  traverser  l'acide  sulfurique  du  ballon  B  avant  de  sortir  de 
l'i^qimreil  ;  il  faut  que  son  passage  à  travers  l'acide  soit  assez  lent, 
et  se  fasse  en  bulles  assez  petites,  pour  que  toute  l'eau  entraînée 
du  balkm  A  puisse  être  retenue  dans  l'acide  du  ballon  B. 

La  réaction  est  d'abord  un  peu  rapide  et  demande  à  être  mo- 
dérée, tant  que  l'acide  oxalique  est  encore  en  proportion  un  peu 
forte;  mais  la  décomposition  de  l'acide  devient  très-lente  au  Wut 
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d'un  certain  temps  ;  il  faut  chauffer  longtemps,  et  presque  jus- 
qu'à Tébullition,  pour  déterminer  la  transformation  des  dernières 
parties  de  l'acide  organique. 

Quand  on  ne  voit  plus  se  dégager  de  bulles  de  gaz ,  ce  qui  n'a 
lieu  qu'au  bout  de  dix  et  même  de  douze  heures,  on  peut  espérer 
que  la  réaction  est  terminée  ;  il  reste  alors  à  expulser  l'acide  car- 
bonique contenu  dans  l'appareil,  et  à  le  remplacer  par  de  l'air  ; 
cette  précaution  est  indispensable  pour  que  la  seconde  pesée 
puisse  être  comparée  à  la  première,  et  pour  que  la  différence  re- 
présente bien  l'acide  carbonique  formé.  A  cet  effet,  le  bouchon  du 
réservoir  a  étant  enlevé,  on  aspire  à  plusieurs  reprises  par  rori- 
fice  du  petit  tube  c  :  l'air  extérieur  entre  par  le  tube  a,  traverse 
toutes  les  parties  de  l'appareil  :  il  chasse  l'acide  carbonique  eu 
le  forçant  à  traverser  l'acide  sulfurique  du  ballon  B. 

Quand  on  pense  avoir  expulsé  tout  l'acide  carbonique  et  l'avoir 
remplacé  par  l'air  atmosphérique ,  on  remet  en  place  le  bouchon 
du  réservoir,  et  l'on  pèse  :  en  considérant  la  perte  de  poids  comme 
l'acide  carbonique  formé  par  l'oxydation  de  l'acide  oxalique,  on 
calcule  la  proportion  de  ce  dernier  d'après  les  considérations  sui- 
vantes : 

L'équivalent  de  l'acide  oxalique  C*0*  produirait  deux  équiva- 
lents d'acide  carbonique,  2C0*  ;  une  perte  de  poids  de  SSO  gram- 
mes répond  à  460  grammes  d'acide  oxalique  anhydre  ;  pour  avoir 
la  proportion  x  de  ce  dernier  adde,  contenue  dans  i  gramme  de 
l'oxalate  proposé,  il  faut  donc  multiplier  la  perte  de  poids  p  de 
l'appareil  par  le  rapport  de  450  :  SSO. 

x=jo.  0,818. 

Observations.  —  Ce  procédé  ne  donne  pas  des  résultats  parfai- 
tement certains,  et  le  degré  d'approximation  obtenue  dépend 
entièrement  de  l'habileté  de  l'opérateur.  Les  principales  causes 
d'erreur  et  d'incertitude  sont  les  suivantes  : 

1**  L'acide  sulfurique,  lorsqu'il  est  un  peu  concentré,  décom- 
pose le  peroxyde  de  manganèse  avec  dégagement  d'oxyçène  ;  il 
faut  éviter  cette  réaction,  qui  fausserait  les  résultats  en  faisant 
compter  comme  acide  carbonique  une  quantité  variable  d'oxy- 
gène, indépendante  de  l'acide  oxalique  contenu  dans  la  matière 
proposée.  Pour  cela  il  faut  mettre  dans  le  ballon  A,  et  dans  le 
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réservoir  a,  assez  d'eau,  et  de  l'acide  sulfurique  assez  étendu, 
pour  qu'il  ne  puisse  pas  se  produire  d'oxygène  par  l'action  de 
l'acide  seul.  D'un  autre  côté,  si  l'acide  sulfurique  est  trop  faible, 
l'action  oxydante  que  l'on  veut  produire  sur  l'acide  oxalique  est 
très^lente,  et  l'on  n'est  jamais  certain  de  faire  passer  la  totdité  de 
l'acide  à  l'état  d'adde  carbonique.  Il  n'est  pas  possible  de  tra- 
duire par  des  chifires  la  limite  de  concentration  de  l'acide  sulfu- 
rique, et  le  degré  de  température,  qui  rendent  à  la  transfor- 
mation complète  de  l'acide  oxalique,  sans  production  d'oxygène  : 
on  ne  peut  même  reconnaître,  pendant  l'expérience,  à  aucun  ca- 
ractère suffisamment  net,  si  l'action  oxydante  est  convenable. 
L'opérateur  n'a  d'autres  guides  que  sa  propre  habileté  et  l'ha- 
bitude de  ce  genre  d'expériences. 

2^  Pour  dessécher  le  gaz  sortant  de  l'appareil,  on  lui  fait  tra- 
verser l'acide  sulfurique  concentré,  contenu  dans  le  flacon  B  : 
les  deux  ballons  de  l'appareil  sont  nécessairement  assez  petits, 
parce  qu'il  faut  pouvoir  prendre  la  tare  et  le  poids,  exacts  à  moins 
de  1  milligramme  ;  les  balances  de  précision  ne  permettent  pas, 
en  général,  de  peser  des  poids  très-lourds.  A  cet  égard,  on  est 
limité,  dans  les  divers  laboratoires,  par  la  nature  des  balances 
dont  on  peut  disposer;  mais,  dans  les  cas  les  plus  favorables, 
l'appareil  ne  doit  pas  peser  plus  de  1  kilogramme,  et  l'acide  sul- 
furique occupe  dans  le  ballon  B  une  hauteur  trop  faible  pour  en- 
lever la  totalité  de  l'eau  à  l'acîde  carbonique ,  à  moins  que  ce 
dernier  ne  se  dégage  en  bulles  très-petites  et  largement  espacées 
les  imes  des  autres. 

On  doit  se  servir  de  ballons  allongés,  qui  augmentent  autant 
que  possible  la  hauteur  du  liquide  que  les  bulles  de  gaz  doivent 
traverser  ;  mais,  en  tout  cas,  cette  hauteur  est  encore  très-faible, 
et  on  ne  réussit  à  dessécher  suffisamment  le  gaz  carbonique  qu'en 
le  faisant  dégager  avec  la  plus  grande  lenteur.  Cette  condition 
est  difficile  à  remplir,  surtout  dans  les  premiers  moments  de  la 
réaction.  H  faut,  pour  réussir,  une  grande  habileté  et  l'attention 
la  plus  soutenue  de  la  part  de  l'opérateur. 

3"  Avant  de  faire  agir  l'acide  sulfurique  sur  le  mélange  d'oxa- 
late  et  de  peroxyde  de  manganèse,  on  prend  la  tare  de  l'appareil 
contenant  de  l'air;  comme  il  s'agit  d'évaluer  la  perte  de  gaz 
adde  carbonique,  il  est  essentiel  que  les  diverses  parties  de  l'ap- 
pareil contiennent,  à  la  fin  de  l'expérience  et  au  moment  de  la 
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seconde  pesée,  le  même  gaz,  c'est-à-dire  Tair  atmosphérique 
exempt  d'acide  carbonique. 

Le  moyen  indiqué  pour  chasser  l'acide  carbonique  qui  reste 
dans  l'appareil  quand  la  réaction  est  terminée,  l'aspiration  de 
l'air  extérieur,  laisse  beaucoup  à  désirer.  En  effet,  l'air  arrive 
humide  par  le  tube  a,  et  sort  sec  par  le  tube  c;  il  abandonne  à 
l'acide  sulfurique  une  certaine  quantité  d'eau.  De  là  résulte  une 
cause  d'erreur  qui  pept  être  notable,  et  dont  l'influence  est  va- 
riable avec  le  degré  d'humidité  du  laboratoire,  avec  le  temps  de 
l'aspiration.  Pour  ce  point  encore,  l'habileté  du  chimiste  à  ap- 
précier le  volume  d'air,  qu'il  convient  de  faire  passer  pour  ex- 
pulser l'acide  carbonique,  est  la  seule  garantie  de  l'exactitude  des 
résultats. 

n  est  assez  facile  de  dessécher,  l'air  admis  dans  le  tube  a  en 
le  forçant  à  passer  sur  du  chlorure  de  calcium  ;  mais  dans  ce  cas, 
il  faut  aspirer  avec  la  plus  grande  lenteur ,  afin  que  l'air  ne  sorte 
pas  moins  sec  qu'il  n'est  entré  dans  l'appareil.  Cette  maQiëre 
d'opérer  introduit  encore  une  cause  d'erreur ,  le  ballon  A  étant 
plein  d'air  humide  au  commencement  de  l'opération,  et  plein  d'air 
sec  au  moment  de  la  seconde  pesée.  L'utilité  de  sécher  l'air  qui. 
pénètre  dans  le  tube  a  n'est,  par  conséquent,  pas  bien  certaine. 

Remarque.  —  Dans  les  méthodes  qui  viennent  d'être  exposées, 
on  détermine,  ou  on  calcule,  la  proportion  d'acide  oxalique  con- 
tenue dans  une  matière  minérale,  mais  on  ne  la  dose  pas  en 
pesant  une  combinaison  de  l'acide  oxalique,  i|isoluble  et  de  com- 
position connue  :  on  manque  d'un  moyen  de  vérification  pré- 
cieux, l'aspect  et  les  caractères  do  la  matière  pesée.  A  ce  point 
de  vue,  la  détennination  de  l'acide  oxalique  laisse  encore  beau- 
Goup  à  désirer.  La  première  des  trois  méthodes  est  la  moins 
défectueuse,  puisqu'elle  permet  de  faire  la  précipitation  de  l'acide 
oxalique;  bien  que  le  précipité  d'oxalate  do  ch^ux  doive  être 
transformé  pour  la  pesée,  on  peut,  jusqu'à  un  certain  point,  re- 
connaître, à  la  manière  dont  il  se  forme,  si  l'expérience  est  faite 
dans  les  conditions  convenables.  Ce  caractère  manque  entiè- 
rement pour  les  deux,  dernières  méthodes,  et  malheureusement 
ce  sont  celles  qu'il  faut  employer  dans  le  plus  grand  nombre  de 
cas,  la  première  n'étant  applicable  qu'à  l'acide  oxalique,  libre, 
ou  combiné  avec  les  alcalis  ou  avec  l'ammoniaque. 
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L'acide  carbonique  est  gazeux  à  la  température  ordinaire  ;  on 
peut  l'obtenir  liquide  en  le  soumettant,  sous  une  forte  pression, 
à  un  froid  considérable  ;  mais,  dans  les  opérations  que  nécessite 
l'analyse,  on  n'a  jamais  à  considérer  que  Tacide  carbonique  ga- 
zeux, en  dissolution  dans  l'eau,  ou  combiné  avec  les  bases.  Sa 
composition  est  la  suivante  : 

Carbone 27^^ 

Ojjygène 72,75 


100,00 


L'acide  carbonique  est  quelquefois  employé  comme  réactif, 
principalement  pour  quelques  précipitations,  ou  calcinations,  qui 
doivent  être  faites  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Sa  préparation  et 
sa  purification  sont  tellement  simples  qu'il  est  inutile  d'insister  à 
leur  sujet. 

L'acide  carbonique  existe  en  petite  proportion  dans  l'air  atmo- 
sphérique ;  il  se  trouve  à  l'état  libre,  et  en  dissolution,  dans  pres- 
que toutes  les  eaux  douces  et  minérales  ;  combiné  avec  diverses 
bases,  il  se  présente  dans  un  grand  nombre  de  minéraux  ;  presque 
toutes  les  eaux  douces  et  minérales  contiennent  une  certaine  quan- 
tité de  carbonates.  Les  sels  qu'il  forme  avec  la  potasse,  la  soude  et 
l'ammoniaque,  avec  la  chaux,  la  baryte  et  l'oxyde  de  plomb,  sont 
employés  fréquemment  dans  les  laboratoires  et  dans  l'industrie. 

La  détermination  de  l'acide  carbonique  dans  les  eaux,  et  dans 
l'atmosphère,  est  réservée  pour  les  chapitres  consacrés  aux  eaux 
minérales  et  aux  gaz;  maintenant  nous  considérons  exclusive- 
ment les  carbonates  au  point  de  vue  de  leurs  caractères  princi- 
paux et  du  dosage  de  l'acide. 

Caractères  des  carronates.  —  L'acide  carbonique  forme  avec 
les  bases  plusieurs  séries  de  sels  :  l""  les  carbonates  neutres,  qui 
sont  représentés  par  la  formule  Ga*  +  B.0  ;  2''  les  carbonates  acides, 
dans  lesquels  la  proportion  de  l'acide  carbonique  est  une  fois  et 
demie  ou  deux  fois  celle  de  la  base,  ce  sont  les  sesquicarbonates 
et  les  bicarbonates  ;  3°  les  sels  basiques,  dont  la  composition  ne 
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peut  être  représentée  par  aucune  formule  générale  ;  4"*  les  hydro* 
carbonates,  qui  renferment,  à  l'état  de  combinaison,  de  Teau,  de 
Tacide  carbonique,  et  des  oxydes. 

Nous  ne  présenterons  des  considérations  un  peu  générales  que 
sur  les  sels  neutres  ;  nous  signalerons  plus  tard  quelques-oms  des 
caractères  les  plus  importants  des  carbonates  acides  et  des  hydro- 
carbonates,  qui  se  présentent  quelquefois  dans  les  analyses. 

Carbonates  neutres. —  Presque  tous  les  carbonates  sont  décom- 
posés par  la  chaleur,  à  ime  température  plus  ou  moins  élevée  ; 
l'acide  carbonique  est  mis  en  liberté,  l'oxyde  reste  comme  produit 
fixe  de  lacalcination.  Cependant  la  réaction  est  un  peu  plus  com- 
plexe dans  le  cas  de  certains  oxydes,  qui  ont  la  faculté  de  décom- 
poser l'acide  carbonique  en  passant  à  un  degré  supérieur  d'oxy- 
dation ;  c'est  ce  qui  arrive  notamment  quand  on  opère  sur  les 
carbonates  de  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse  :  par  une  forte 
calcination  on  obtient,  même  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  de  l'oxyde 
magnétique  de  fer  ou  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse.  Avec  les 
sels  formés  par  l'oxyde  de  mercure  et  par  l'oxyde  d'argent,  l'ex- 
pulsion de  l'acide  carbonique  est  accompagnée  de  la  décomposi- 
tion de  l'oxyde  métallique,  au  moins  'quand  on  chauffe  un  peu 
fort  et  un  peu  vivement. 

Les  carbonates  alcalins,  et  ceux  formés  par  la  baryte  et  par  la 
strontiane,  résistent  bien  à  une  température  élevée  ;  ils  ne  perdent 
pas  d'acide  carbonique,  même  au  rouge  presque  blanc,  à  la  con- 
dition toutefois  que  la  calcination  soit  faite  dans  im  creuset  fermé. 
Sous  le  moufle,  ou  sous  l'influence  d'un  courant  de  vapeur  d'eau. 
ces  carbonates  ne  présentent  pas  la  même  stabilité.  Ainsi,  pour 
ne  citer  qu'un  seul  exemple,  on  ne  doit  jamais  calciner  le  carbo- 
nate de  baryte  sous  le  moufle  dans  une  capsule  ouverte  ;  il  se 
produit,  dans  ces  conditions,  une  proportion  souvent  très-notable 
de  peroxyde  de  barium. 

Les  carbonates  alcalins  et  celui  d'ammoniaque  sont  solubles 
dans  l'eau  ;  tous  les  autres  sont  insolubles  et  n'éprouvent,  en  gé- 
néral, aucune  action  chimique  de  la  part  de  l'eau.  Les  carbonates 
insolubles  se  dissolvent  avec  plus  ou  moins  de  facilité  dans  un 
excès  d'acide  carbonique,  probablement  en  passant  à  l'état  de 
sesqui-ou  de  bicarbonates.  Par  évaporation  de  l'acide  carbonique 
en  excès,  on  obtient  la  précipitation  lente  ou  rapide  du  carbonate 
dissous,  suivant  qu'on  chauffe  très-lentement  ou  rapidement  la 
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djmolotioii  ;  on  peut  obtenir  le  dépôt  sous  forme  'criatftUine  eu 
abandonnant  la  liqueur  au  contact  de  l'air  à  la  température  or- 
dinaire. Les  hydrocarbonates  et  les  carbonates  basiques  sont  éga- 
lement solubles  dans  l'eau,  ils  se  dissolvent  dans  l'acide  carbo- 
nique employé  en  excès  suffisant. 

L'acide  carbonique  est  le  plus  faible  de  tous  les  acides.  Tous 
les  carbonates  sont  décomposés,  à  la  température  ordinaire,  par 
les  acides,  avec  une  efTervescence  vive  ou  lente,  suivant  la  nature 
du  carbonate,  celle  de  l'acide  employé  et  les  conditions  dans  les- 
quelles se  fait  l'expérience.  Cette  effervescence  à  froid  est  le  ca- 
ractère auquel  on  reconnaît  ordinairement  les  carbonates,  et  pour 
cette  raison  il  est  utile  d'insister  longuement  sur  ce  sujet. 

Quand  il  a'agit  d'un  minéral  en  morceaux,  dont  on  peut  recon- 
naître aisément  la  nature,  on  se  contente  ordinairement  de  tou- 
cher avec  une  baguette  de  verre,  préalablement  trempée  dans 
l'acide  azotique  ou  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  les  parties 
du  minéral  dans  lesquelles  on  soupçonne  la  présence  des  carbo- 
nates ;  l'effervescence  produite  est  un  signe  certain  de  l'existence 
des  carbonates,  parce  qu'on  peut  se  convaincre,  à  l'examen  mi- 
néralogique,  de  l'absence  des  composés  sulfurés  qui  pourraient 
aussi  dégager  un  gaz  sous  l'action  de  l'acide  employé. 

Avec  les  matières  pulvérulentes  il  faut  opérer  différemment, 
surtout  quand  on  cherche  à  constater  la  présence  de  quantités 
très-faibles  de' carbonates.  H  faut  mettre  la  matière  en  suspension 
dans  l'eau,  l'agiter  avec  une  baguette  de  verre  jusqu'à  ce  qu  elle 
soit  bien  humectée,  et  jusqu'à  ce  que  l'air,  que  les  grains  fins  re- 
tiennent souvent  adhérent  avec  une  grande  persistance,  soit 
complètement  expulsé.  Alors  on  laisse  la  matière  se  déposer  au 
fond  du  vase,  et  on  verse  progressivement  de  l'acide  chlorhy- 
drique. L'effervesence  produite  est  un  signe  presque  certain  de 
la  présence  de  carbonates  ;  il  ne  peut*  y  avoir  d'incertitude  que 
dans  un  petit  nombre  de  cas,  quand,  par  exemple,  la  matière 
proposée  peut  contenir  des  sulfures  ou  des  composés  analogues, 
facilement  décomposables  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  ou  des  métaux  très-divisés,  susceptibles  de  décomposer 
l'eau  sous  l'influence  de  l'acide.  Dans  ces  cas  spéciaux,  il  est 
nécessaire  de  recueillir  le  gaz  dégagé  et  de  le  faire  passer  dans 
de  l'eau  de  chaux  ;  si  le  gaz  contient  de  l'acide  carbonique,  il  se 
produit  un  précipité  blanc  de  carbonate  de  chaux  ;  les  caractères 
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de  la  p^ence  des  carbonates  sont  alors  :  effervescence  par 
l'action  de  l'acide,  précipité  blanc  produit  dans  Teau  de  chaux 
par  le  gaz  dégagé. 

Quand  on  fait  successivement  cette  expérience  sur  divers  car- 
bonates, pulvérisés  de  la  même  manière,  et  en  opérant  toujours 
avec  la  même  quantité  d'eau  et  d'acide,  on  reconnaît  une  assez 
grande  diversité  dans  l'effervescence  produite.  Les  carbonates 
de  chaux,  de  bar}rte,  de  strontiane  font  une  effervescence  très- 
vive  et  promptement  terminée  ;  il  en  est  de  même  avec  les  hydro- 
carbonates naturels,  provenant  de  l'altération  des  minerais  par 
les  agents  atmosphériques.  Le  carbonate  de  plomb  et  la  calamine 
laissant  dégager  moins  vivement,  et  pendant  un  temps  plus  long, 
leur  acide  carbonique.  La  dolomie  et  le  carbonate  de  fer  don- 
nent lieu  à  une  effervescence  encore  plus  lente  «  La  manière  dont 
se  produit  l'effervescence  peut  donner  à  un  chimiste  exercé  des 
renseignements  très-utiles  sur  la  nature  d'un  minéral  proposé. 
Il  faut  bien  se  garder  cependant  de  tirer  de  ces  indications  des 
conclusions  trop  absolues,  même  quand  on  a  une  longue  habitude 
de  ce  genre  d'expériences,  et  quand  on  opère  toujours  dans 
des  conditions  à  peu  près  identiques.  Le  degré  de  cohésion  des 
minéraux  influe  beaucoup  sur  la  rapidité  de  l'effervescence) 
dans  la  plupart  des  substances  minérales,  dans  lesquelles  on 
peut  avoir  à  constater  la  présence  de  l'acide  carbonique,  les 
carbonates  entrent  en  proportions  très-variables  et  peuvent  être 
partieUement  préservés  contre  l'action  de  l'acide  par  des  matières 
inattaquables. 

On  a  quelquefois  à  rechercher  l'existence  des  carbonates  dans 
des  dissolutions  plus  ou  moins  étendues,  et  il  ne  suffit  pas  tou** 
jours  de  verser  dans  ces  liqueurs  de  l'acide  chlorhydrique.  faible, 
en  recueillant  dans  l'eau  de  chaux  le  gaz  qui  se  dégage.  En  eifet, 
quand  on  opère  à  la  température  ordinaire,  il  ne  se  produit  une 
effervescence  appréciable  que  dans  les  cas  de  liqueurs  peu  éten- 
dues relativement  à  la  quantité  de  carbonates  alcalins  qu'elles 
renferment.  Pour  être  certain  de  ne  pas  laisser  inaperçue  une 
petite  proportion  de  carbonates,  il  faut  chauffer  la  liqueur  près* 
que  à  100  degrés  avabt  de  verser  l'acide,  ou  mieux  encore  éva<« 
porer  presque  à  sec  et  opérer  sur  le  résidu. 

Les  carbonates  alcalins  produisent,  dans  un  grand  nombre  de 
dissolutions,  des  précipités  d'oxydes,  d'hydrocarbonates  ou  de 
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caii)onate6  neutres,  qui  ne  peuvent  être  que  rarement  utilisés 
pour  les  dosages,  et  sur  lesquels  il  est  impossible  de  présenter 
maintenant  des  observations  un  peu  générales. 

Dosage  de  l'acide  carbonique.  —  Dans  un  grand  nombre  d'a- 
nalyses, faites  dans  un  but  industriel,  la  détermination  exacte  de 
l'acide  carbonique  n'offre  pas  un  grand  intérêt  ;  on  n'a  besoin  de 
connaître  que  la  somme  des  matières  volatiles  que  renferme  le 
minerai  proposé.  Mais  pour  certains  cas  spéciaux  se  rapportant 
à  la  pratique  industrielle,  et  pour  les  minéraux  dont  on  veut  avoir 
la  composition  exacte  dans  un  but  scientifique,  il  importe  d'éva-- 
luer,  ou  de  doser  avec  exactitude  la  proportion  d'acide  carbonique 
contenu.  Voici  de  quelle  manière  on  peut  procéder  dans  les  cas 
les  plus  ordinaires. 

Premier  cas.  —  Dans  l'analyse  rapide  des  calcaires  plus  ou 
moins  argileux,  des  minerais  de  fer  contenant  du  carbonate  de 
cbaux,  de  la  calamine  et  des  minerais  oxydés  analogues,  on  se 
contento  de  déterminer  la  perte  de  poids  par  oaloination  ;  elle  est 
portée  au  tableau  do  l'analyse  sous  le  titre  de  :  eau  et  acide  carbo- 
nique. Quelquefois  même  cette  perte  de  poids  comprend  en 
même  temps  des  matières  bitumineuses. 

La  cdcination  est  faite  dans  un  creuset  de  platine  chauffé  dans 
un  four  de  calcination,  ou  bien  dans  une  capsule  de  platine  sous 
le  moufle  d'un  four  de  coupelle.  Le  choix  entre  le  creuset  et  la 
capsule  dépend  de  la  nature  de  la  substance  proposée;  on  ne 
peut  rien  dire  de  général  à  ce  sujet.  Dans  chaque  opération  il 
faut  chauffer  assez  fort  et  assez  longtemps  pour  qu'on  puisse  être 
c^tain  de  l'expulsion  totale  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  et 
de  la  décomposition  des  matières  bitumineuses.  Immédiatement 
après  la  pesée,  il  convient  de  s'assurer  que  la  calcination  a  chassé 
toutes  les  matières  volatilisables;  mais  le  seul  moyen  simple  de 
vérification  dont  on  dispose  ost  assez  imparfait,  car  il  s'apphquc 
seulement  à  l'acide  carbonique ,  et  Teau  est  quelquefois  plus 
difficile  à  expulser  complètement.  Ce  moyen  est  le  suivant  :  la 
matière  calcinée  et  pesée  est  mise  en  suspension  dans  l'eau  ;  après 
agitation  prolongée,  on  verse  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et 
on  examine  s'il  se  produit  une  effervescence.  L'apparition  de 
bulbs  un  peu  nombreuses  indique  que  la  calcination  n'a  pas  dé* 
composé  tous  les  carbonates  ;  il  faut  la  recommencer  à  une  tem* 
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pératureplus  élevée  et  en  chauffant  plus  longtemps;  on  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  que  la  matière  calcinée  ne  fasse  plus  la  moindre 
effervescence  avec  Tacide  chlorhydriquc.  La  perte  de  poids  ob- 
tenue dans  cette  calcination  est  alors  prise  pour  représenter  la 
somme  des  matières  volatiles. 

Second  cas.  —  La  détermination  de  l'acide  carbonique  peut  être 
faite  de  diverses  manières;  deux  méthodes  sont  le  plus  fré- 
quemment employées. 
Première  Quand  le  minéral  proposé  est  de  telle  nature  que,  traité  par- 
l'acide  sulfurique,  il  ne  laisse  dégager  d'autre  gaz  que  l'acide  car- 
bonique, on  se  sert  d'un  appareil  analogue  à  celui  qui  est  em- 
ployé pour  le  dosage  de  l'acide  oxalique,  et  qui  est  représenté 
planche  I,  figure  4.  On  place  dans  le  ballon  Â  un  poids  exacte- 
ment pesé  de  la  matière  (le  poids  varie  avec  la  teneur  probable 
en  carbonate  ;  il  faut  autant  que  possible  opérer  sur  une  quantité 
de  matière  contenant  au  moins  0^,30  d'acide  carbonique)  avec  un 
peu  d'eau  ;  dans  le  ballon  B  et  dans  le  réservoir  sphérique  a,  on 
met  de  Tacide  sulfurique  concentré  ;  puis  on  monte  l'appareil  et 
on  en  prend  la  tare  exacte  sur  une  balance  de  précision.  En  dé- 
bouchant le  réservoir  a,  on  fa^t  couler  progressivement  l'acide 
dans  le  godet  et  sur  la  matière  proposée  :  on  règle  l'action  de 
l'acide  de  telle  manière  que  le  gaz  carbonique  passe  en  bulles 
très-petites,  et  bien  séparées,  à  travers  l'acide  sulfurique  contenu 
dans  le  ballon  B. 

Quand  tout  l'acide  du  réservoir  a  pénétré  dans  A,  et  quand  il 
ne  se  produit  plus  d'effervescence  sensible,  on  chauffe  doucement 
et  pendant  quelques  instants  pour  achever  la  décomposition  du 
carbonate;  on  expulse  ensuite  l'acide  carbonique  qui  remplit 
l'appareil  en  aspirant  l'air  extérieur  par  le  tube  c.  Enfin  on  porte 
l'appareil  sur  la  balance  et  on  constate  la  diminution  de  poids, 
qui  est  attribuée  à  l'acide  carbonique. 

Les  causes  d'erreurs  dans  cette  opération,  les  précautions  à 
prendre  pour  les  rendre  aussi  faibles  que  possible,  sont  à  très 
peu  près  celles  qui  ont  été  signalées  au  sujet  du  dosage  de  l'acide 
oxalique  ;  il  est  inutile  de  les  rappeler  maintens)pt. 

Ce  procédé  de  détermination  de  l'acide  carbonique  par  diffé- 
rence demande  de  la  part  de  l'opérateur  une  grande  habileté , 
principalement  pour  modérer  l'action  de  Tacide  sulfurique  ;  et, 
dans  le  cas  des  matières  qui  renferment  beaucoup  de  chaux, 
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il  est  difficile  de  rendre  cette  action  complète,  par  suite  de  la  for- 
mation du  sulfate  de  chaux  très^peu  soluble.  H  faut,  en  outre, 
observer  qu  il  est  presque  impossible  de  ne  pas  faire  quelques 
petites  erreurs  dans  les  deux  pesées  d'un  appareil,  nécessairement 
assez  lourd  :  ces  erreurs  affectent  d'autant  moins  le  résultat  que 
la  p%rte  de  poids  est  plus  forte  :  c'est  pour  ce  motif  qu'il  est  im<* 
portant  d'opérer  sur  une  quantité  de  matière  telle  que  la  perte 
de  poids  soit  notable.  Pour  des  minéraux  contenant  très-peu  de 
carbonate,  les  erreurs  de  pesées  auraient  une  grande  influence 
sur  l'évaluation  de  l'acide  carbonique. 

L'appareil  représenté  dans  la  figure  4 ,  planche  I,  peut  être 
modifié  de  mille  manières,  suivant  la  disposition  des  balan- 
ces de  précision  existant  dans  les  divers  laboratoires  :  on  peut 
supprimer  le  réservoir  a,  et  faire  arriver,  par  aspiration,  l'acide 
sulfurique  du  ballon  B  sur  la  matière  minérale  contenue  dans  le 
ballon  A  :  on  peut  aussi  faire  passer  le  gaz  dégagé  dans  un  petit 
tube  contenant  de  la  ponce  sulfurique,  au  lieu  de  lui  faire  tii^ver- 
ser  l'acide  sulfurique  liquide  du  ballon  B,  etc.,  etc.  Mais  le  prin- 
cipe de  l'opération  est  toujours  le  même  :  dans  un  appareil  pesé 
d'avance  et  renfermant  les  matièrjBS  qui  doivent  réagir,  c'est-à- 
dire  le  minéral  proposé  et  l'acide  sulfurique,  on  met  progressive- 
ment en  contact,  après  la  pesée,  l'acide  et  le  minéral,  et  on  force 
l'acide  carbonique  produit  à  traverser  une  substance  capable  de 
le  dessécher  complètement,  de  telle  manière  que  la  diminution 
de  poids  ne  puisse  être  attribuée  qu'à  l'acide  carbonique  sec  ex- 
pulsé. 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  peut  être  fait  à  l'état  de  carbo-  Sacoade 
nate  de  baryte,  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  le  minéral  ^  ^' 
proposé  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  carbonique 
dégagé  est  reçu  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure 
de  barium  ;  il  forme  du  carbonate  de  barjrte,  dont  le  poids  permet 
de  calculer  la  proportion  de  l'acide,  d'après  la  formule  CO'B<iO^ 
qui  représente  : 

Acide  carbonique 376  grtmmei. 

Baryte 957       - 

l,2aa  grammes. 
Le  poids  p  de  carbonate  de  baryte,  donné  par  l'expérience,  doit 

T.  I.  6 
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être  multfplié  par  le  rapport  de  275  à  l  »232,  soit  par  0,229^  pour 
donner  l'acide  carbonique  cherché. 

Appareil. —  L'appareil  employé  est  représenté  par  la  figure  5, 
planche  I  ;  il  comprend  : 

Un  ballon  A,  dans  lequel  on  met  le  minéral  proposé  en  sus- 
pension dans  de  l'eau  ;  ce  ballon  est  muni  d'un  tube  en  S,  par.le- 
quel  on  verse  l'acide  ; 

Un  flacon  B,  à  col  étroit^  contenant  la  dissolution  ammoniacale 
de  <^hlorure  de  barium,  préparée  longtemps  à  l'avance. 

Le  ballon  et  le  flacon  sont  réunis  par  un  tube  recourbé  a,  d'un 
petit  diamètre,  et  plongeant  jusqu'au  fond  du  flacon  B« 

Opération.  —  On  prépare  au  moins  trois  jours  d'avance  la  dis- 
solution ammoniacale  de  chlorure  de  barium,  en  ayimt  soin  de 
mettre  un  assez  grand  excès  d'ammoniaque  et  d'employer  un 
flacon  bien  fermé  :  presque  toujours  l'ammoniaque  contient  au 
moins  des  traces  de  carbonate,  qui  n'agit  sur  le  sel  de  baryte 
qu'avec  une  lenteur  extrême.  C'est  pour  ce  motif  qu'il  faut  s'y 
prendre  si  longtemps  à  l'avance,  afin  de  laisser  se  former,  et  se 
déposer  le  carbonate  de  baryte  qui  est  produit  par  le  carbonate 
d'ammoniaque<  Quand  le  précipité  est  bien  rassemblé,  ondéetmie 
dans  le  flacon  B  la  liqueur  ammoniacale  bien  claire,  et  ne  con- 
tenant certainement  plu»  d'acide  carbonique;  le  flacon  B  doit 
être  hermétiquement  bouché  jusqu'au  moment  où  on  eommenoe 
l'expérience» 

Dans  le  ballon  A  on  met  un  poids  déterminé  du  minéral  pro- 
posé :  ce  poids  doit  être  d'autant  plus  fort  que  le  minéral  ren- 
ferme une  proportion  moins  grande  de  carbonate  ;  on  peut  opérer 
sur  1  gramme  seulement  pour  les  carbonates  à  peu  près  purs  ;  il 
n'y  à  aucun  inconvénient  à  employer  10  grammes  de  matière 
quand  elle  est  évidemment  peu  cai^bonatée*  On  ajoute  de  l'eâii 
en  quantité  suffisante  pour  dissoudre  aisément  les  chlorures  qui 
pourront  se  produire.  On  monte  ensuite  l'appareil,  en  faisant 
plonger  le  tube  a  jusqu'au  fond  du  flacon  B,  et  en  ayant  sùin 
do  boucher  à  peu  près  complètement  l'orifice  du  flacon,  de  ma- 
nière à  ne  laisser  qu'un  passage  extrêmement  étroit  aux  gaz  qui 
auront  à  sortir  de  Tappareil. 

On  verse  «osuite  de  l'acide  chlorhydrique  un  peu  étendu  par  le 
tube  en  S  ;  il  se  produit  une  eflfervescence  plus  ou  moins  vive, 
due  à  la  décomposition  des  carbonates  t  u&e  partie  de  l'acide 
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carbonique  mis  en  liberté,  et  une  partie  de  l'air  du  ballon  A, 
passent  dans  le  flacon  :  Tacide  carbonique  est  absorbé  par  l'am- 
moniaque et  produit  du  carbonate  de  baryte,  tandis  que  Fair  sort 
de  l'appareil. 

n  est  essentiel  que  les  gaz  traversent  très-lentement,  et  en 
bulles  isolées^  la  liqueur  amiQoniacale,  afin  que  tout  Tacide  car- 
bonique puisse  être  absorbé  ;  pour  atteindre  ce  résultat,  il  faut 
verser  Y 9idàe  étendu  et  par  petites  quantités  à  la  fois  :  on  s'arrête 
lorsqu'il  ne  se  produit  plus  d'effervescence,  signe  certain  que 
l'acide  chlorbydrique  a  été  ajouté  en  quantité  suffisante,  et  que 
la  décomposition  des  carbonates  est  complète. 

A  ce  moment  il  reste  de  l'acide  carbonique  dans  le  tube  a,  dans 
le  ballon  A,  et  dans  la  liqueur  chlorbydrique  ;  on  le  force  k  passer 
dans  la  dissolution  ammoniacale,  en  chauffant  pendant  quelques 
instants  le  ballon  jusqu'à  la  température  de  l'éb'ullition* 

Quand  on  est  bien  certain  d'avoir  fait  absorber  par  l'ammonia- 
que du  flacon  B  l'acide  carbonique  produit  dans  le  ballon  A,  on 
sort  le  tube  a  du  flacon,  en  ayant  soin  de  le  bien  laver  ;  puis  on 
bouche  hermétiquement  le  flacon,  et  on  attend  que  le  carbonate 
4e  baryte  soit  rassemblé  et  surmonté  d'une  liqueur  pafaitement 
daire,  ce  qui  exige  au  moins  vingt*quatre  heures.  On  décante 
rapidement  la  liqueur,  on  remplit  le  flacon  avec  de  l'eau  récem- 
ment bouillie,  et  on  le  ferme  ;  on  agite  vivement  à  plusieurs  re- 
prises, et  on  laisse  de  nouveau  le  carbonate  de  baryte  se  rassem- 
bler. Ces  lavages  par  décantation  sont  répétés  jusqu'à  ce  que  toute 
odeur  ammoniacale  ait  disparu  ;  il  est  alors  permis  défaire  passer 
le  précipité  de  carbonate  sur  un  filtre,  et  d'achever  le  lavage  au 
contact  de  l'air. 

Dans  la  filtration,  on  se  trouve  en  présence  d'une  assez  grande 
difficolté  :  le  carbonate  de  baryte»  formé  lentement,  s'attache 
en  partie  aux  parois  du  flacon  ;  on  ne  parvient  pas  toujours 
à  le  détacher  par  une  forte  agitation,  et  en  employant  alterna- 
tivement de  l'eau  froide  et  de  l'eau  chaude.  Quand  ce  moyen 
ne  réussit  pas,  on  est  obligé  d'introduire  dans  le  flacon  un 
poids  déterminé  de  sable  quartzeux  bien  pur,  et  d'agiter  for^ 
tement  avec  une  petite  quantité  d'eau,  jusqu'à  ce  que  les  parois 
soient  nettoyées.  On  jette  sur  le  filtre  le  quartz  et  le  carbonate 
de  baryte. 
Le  lavage  étant  terminé,  on  sèche  le  filtre,  on  détache  autant 


Digitized  by  VjOOQIC 


84  MÉTALLOÏDES.    . 

que  possible  le  précipité,  on  brûlo  le  papier  dans  une  capsule 
de  platine,  puis  on  ajoute  auz  cendres  le  précipité,  d'abord  séparé, 
et  on  chauffe  doucement  au  rouge  sombre  :  on  a  soin  de  re* 
couvrir  la  capsule  d'une  feuille  de  platine,  afin  d'empêcher  le 
plus  possible  le  contact  de  Fair,  qui  pourrait  produire  un  peu 
de  bioxyde  de  barium.  On  pèse  apo^s  refroidissement,  et  on  re- 
tranche du  poids  obtenu  celui  du  quartz,  employé  pour  détacher 
le  carbonate  de  baryte  attaché  aux  parois  du  flacon  :  la  différence 
est  comptée  comme  carbonate  de  baryte,  et  sert  à  calculer  la  pro* 
portion  de  l'acide  carbonique.  On  peut,  du  reste,  éviter  l'emploi 
du  sable  quartzeux,  et  les  difficultés  que  présente  la  calcination 
du  carbonate  de  baryte,  en  transformant  le  carbonate  en  sulfate. 
A  cet  effet,  on  dissout  le  carbonate  de  baryte,  dfes  qu'il  a  été  bi^i 
lavé,  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  par  l'acide  sul- 
furique.  On  pèse  le  sulfate  de  baryte,  il  reste  ensuite  à  calculer 
Tacide  carbonique  d'après  le  poids  du  sulfate  obtenu. 

Observations.  —  Le  procédé  de  dosage  qui  vipnt  d'être  exposé 
peut  être  appliqué  à  toutes  les  substances  minérales,  et  même  aux 
dissolutions  qui  ne  renferment  pas  de  composés  capables  de  pro- 
duire, sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  des  gaz  autres  que 
l'acide  carbonique,  absorbables  par  l'ammoniaque  et  donnant 
ensuite  un  précipité  avec  les  sels  de  baryte.  H  n'y  a  guère  que 
les  sulfites  et  les  hyposùlfites  qui  soient  dans  ce  cas,  et  ce  sont 
des  sels  qui  se  présentent  très-rarement  dans  les  analyses  \  En 
laissant  de  côté  ce  cas  trop  spécial,  nous  indiquerons  les  prin- 
cipales causes  d'erreur  auxquelles  on  s'expose  en  employant 
la  méthode  précédente,  qui  peut  être  considérée  comme  le  pror 
cédé  général  de  dosage  de  l'acide  carbonique  dans  les  substances 
minérales. 

Nous  admettrons  que  la  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de 
barium  est  préparée  avec  les  soins  convenables,  et  ne  contient 
pas  d'acide  carbonique  ;  les  causes  d'erreur  principales  sont  : 

La  rapidité  trop  grande  du  dégagement  du  gaz  carbonique  ; 
l'absorption  d'une  certaine  quantité  de  l'acide  carbonique  de  l'at- 
mosphère par  la  liqueur  ammoniacale  ;  la  décomposition  partielle 

1  Etant  donnée  nne  dissolution  contenant  des  carbonates,  des  sulfites  ou  des  hyposùl- 
fites alcalins,  il  est  encore  possible  d'appliquer  la  méthode, en  question  au  dosage  de 
Tacide  carbonique,  en  commençait  par  transformer  les  sulfites  et  hyposùlfites  en  sulfttet 
par  l'action  d'un  hypochlorile  alcalin. 
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du  carbonate  de  baryte  pendant  la  calcination.  La  première  et  la 
dernière  font  perdre  une'partie  de  l'acide  carbonique  ;  la  seconde, 
au  contraire,  en  fait  trouver  plus  que  n'en  a  dégagé  l'action  de 
l'acide  chlorhydrîque. 

On  peut  aisément  se  mettre  à  l'abri  de  la  première  cause  d'er- 
reur en  prenant  les  précautions  indiquées  :  en  employant  de 
l'acide  étendu,  et  en  le  faisant  agir  progressivement,  on  parvient 
facilement,  avec  un  peu  .d'habitude,  à  régler  le  dégagement  de 
gaz  de  manière  que  l'acide  carbonique  soit  complètement  absorbé 
par  l'ammoniaque. 

n  est,  au  contraire,  très-difficile  d'empêcher  l'absorption  par- 
tielle de  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère  par  la  liqueur  très- 
chargée  d'ammoniaque,  contenue  dans  le  flacon  ;  celui-ci  ne  peut 
être  bouché  pendant  l'opération,  et  il  faut  l'ouvrir  à  plusieurs 
reprises  pour  les  lavages  par  décantation. 

On  ne  peut  rendre  cette  absorption  d'acide  carbonique  négli- 
geable qu'en  prenant  les  précautions  les  plus  minutieuses  pour 
empêcher  l'air  extérieiu'j^de  pénétrer  dans  le  flacon,  jusqu'au  mo- 
ment où  le  liquide  contenu  ne  renferme  plus  d'ammoniaque  libre; 
alors,  il  n'y  a  plus  rien  à  craindre,  l'action  de  l'acide  carbonique 
sur  le  chlorure  de  barium  est  tout  à  fait  nulle. 

La  calcination  du  carbonate  de  baryte  exige  aussi  beaucoup 
d'attention,  surtout  quand  on  a  employé  le  sable  quartzeux  pour 
nettoyer  les  parois  du  flacon  ;  dans  ce  cas ,  il  est  essentiel  de  ne 
pas  dépasser  le  rouge  sombre,  et  de  ne  chauffer  que  pendant  peu 
de  temps  ;  sans  ces  précautions,  le  quartz  mélangé  au  carbonate 
de  baryte  produirait  une  certaine  quantité  de  silicate,  en  chassant 
une  partie  de  l'acide  carbonique.  Il  n'y  a,  du  reste,  aucune  né- 
cessité de  chauffer  fort  et  longtemps,  on  ne  calcine  que  pour  être 
certain  de  peser  le  carbonate  de  baryte  parfaitement  sec. 
■  H  résulte  de  ces  explications  que  le  dosage  de  l'acide  carboni- 
que est  une  opération  délicate,  mais  que  les  causes  d'erreur 
peuvent  être  à  peu  près  complètement  évitées  ;  entre  les  mains 
d'un  opérateur  habile,  la  méthode  peut  donner  des  résultats  suf- 
fisamment exacts  pour  les  analyses  scientifiques. 
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g  t.^Exame»  de»  MMkiistilile». 


Les  combifôtibles  employés  dans  Tindustrie  présentent  une 
grande  variété,  tant  dans  leurs  caractères  chimiques  et  physiques 
que  dans  leurs  propriétés  utiles.  Pour  chaque  emploi  spécial  il 
faut  chercher  quelle  nature  de  combustible  répond  le  mieux  aux 
besoins.  Ou  bien,  quand  les  deux  parties  importantes  de  la  ques- 
tion industrielle,  la  nature  du  combustible  et  Teffet  à  produire, 
sont  déterminées  d'avance ,  il  faut  arriver  à  trouver  quelles  sont 
les  dispositions  des  appareils,  fourneaux,  fours,  foyers  et  grilles, 
qui  permettent  d'obtenir,  avec  le  combustible  dont  on  dispose, 
l'effet  utile  qu'on  veut  produire. 

Toutes  ces  questions  sortent  des  limites  qui  peuvent  être  at- 
teintes par  les  travaux  de  laboratoire  ;  ce  n'est  que  par  des  expé- 
riences faites  sur  une  très-large  échelle,  et  continuées  pendant 
longtemps,  qu'on  peut  espérer  de  découvrir  les  solutions  les  plus 
convenables.  Les  chimistes,  en  examinant  les  combustibles,  et  en 
opérant  sur  quelques  grammes  de  matière,  peuvent  fournir  à  la 
pratique  des  indications  très-précieuses.  Mais  il  ne  faut  pas  leur 
demander  plus  qu'ils  ne  peuvent  donner,  c'est  à  l'industrie  elle- 
même  qu'il  appartient  de  résoudre  les  problèmes  de  cette  nature. 
Nous  insistons  sur  ce  point  important,  parce  que  très-fréquem- 
ment des  personnes ,  même  très-éclairées,  soumettent  aux  chi- 
mistes de  simples  échantillons  de  combustibles,  en  leur  deman- 
dant d'en  indiquer  la  valeur  pratique  et  les  usages,  et  même  de 
faire  connaître  les  conditions  les  plus  favorables  à  leur  emploi. 

On  peut,  dans  un  laboratoire  :  déterminer  la  composition  exacte 
d'un  échantillon  proposé  ;  donner  les  proportions  de  carbone , 
d'oxygène,  d'hydrogène,  et  d'azote,  contenues  ;  la  proportion  et  la 
composition  des  cendres;  mais  ces  résultats  sont,  en  général,  d'un 
très-faible  secours  pour  les  industriels,  et  ne  leur  fournissent  au- 
cun renseignement  d'une  application  immédiate. 

L'analyse  complète  d'un  combustible  est  donc  presque  toujours 
inutile,  et  doit  être  remplacée ,  dans  la  plupart  des  cas ,  par  une 
série  d'opérations  simples,  capables  d'éclairer  les  industriels  sur 
les  principales  propriétés  des  combustibles,  et  de  leur  fournir  dê& 
indications  pour  Içs  expériences  pratiques. 
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Nous  allons  considérer  les  combustibles  sous  ce  dernier  point 
de  vue,  et,  d'après  les  observations  précédentes,  nous  n'expose- 
rons pas  les  procédés  d'analyse  complète;  ce  sont,  du  reste,  ceux 
qu'on  applique  k  la  plupart  des  matières  organiques. 

Les  procédés  d'analyse  des.  cendres  étant  l'application  de  ce 
qui  sera  dit  dans  les  chapitres  suivants,  nous  ne  les  décrirons 
pas  tel. 

Les  combustibles  employés  dans  l'industrie,  ou  pour  les  usages 
domestiques,  sont  :  le  bais  et  le  charbon  de  bois;  la  tourbe  et  le 
efuxrbon  de  tourbe;  les  lignites;  les  houilles;  les  anthracites;  et  le 
coke,  produit  de  la  calcination  de  certaines  qualités  de  bouille. 
Nous  allons  examiner,  pour  chacun  d'eux  successivement,  ce 
qu'il  est  possible  de  faire  utilement  au  laboratoire  pour  éclairer 
les  personnes  qui  doivent  les  employer. 


BOIS. 


Les  bois  présentent  tous  un  tissu  solide,  de  composition  orga- 
nique &  texture  fibreuse  ;  entre  les  fibres  sont  des  canaux  capil- 
laires, dans  lesquels  circule  la  sève  pendant  la  vie  des  arbres.  La 
sève  contient  en  dissolution  des  gaz,  et  des  sels  très-divers,  dont 
le  véritable  état  chimique  n'est  pas  encore  bien  connu,  mais  dont 
on  peut  extraire,  par  des  moyens  plus  ou  moins  simples,  des  ma- 
tières minérales  et  des  composés  organiques  très-nombreux.  La 
proportion  de  la  sève,  et  la  nature  des  sels  contenus,  varient  beau- 
coup avec  les  espèces,  avec  la  nature  du  sol,  avec  les  influences 
climatériques  ;  elles  offrent  même  de  grandes  variations  dans  les 
diverses  parties  du  mémo  arbre.  Certaines  parties  des  bois  verts 
contiennent  plus  de  la  moitié  de  leur  poids  de  sève. 

Les  bois  coupés,  abandonnés  à  l'air,  perdent  par  éVaporation 
une  partie  de  l'eau  qu'ils  contenaient  au  moment  de  la  coupe  ;  ils 
en  retiennent  encore  environ  22  pour  100  au  bout  d'un  an  ;  ce 
nombre  est  lui-même  assez  variable  avec  l'état  de  l'atmosphère  ; 
car,  après  un  certain  temps  de  coupe,  le  bois  absorbe  de  l'eau 
hygrométrique  par  la  pluie,  il  perd  de  l'eau  quand  l'air  est  sec 
et  chaud. 

Par  dessiccation  convenablement  graduée,  le  bois  laisse  s'éva- 
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porer  peu  à  peu  Teau  hygrométrique  ettoute  Teau  de  la  sève,  mais 
il  n'est  complètement  sec  qu'à  une  température  notablement  supé- 
rieure à  i  00  degrés.  ChauiFé  plus  fortement,  il  abandonne  de  l'eau, 
qui  provient  de  la  décomposition  partielle  des  substances  organi- 
ques ;  à  une  température  plus  élevée,  on  obtient  de  l'acide  acéti- 
que, puis  des  produits  inflammables,  et  si  on  pousse  la  température 
au  rouge  très-vif,  il  reste  du  charbon,  qui  contient  les  matières 
minérales  fixes  de  la  sève .  La  nature  des  produits  de  la  distillation 
du  bois,  et  la  proportion  de  charbon  obtenue,  varient  entre  des 
limites  assez  étendues  avec  la  rapidité  de  la  calcination.  Quand  on 
chauffe  très-rapidement  au  rouge  vif,  on  n'obtient  que  la  moitié, 
ou  tout  au  plus  les  deux  tiers,  de  la  proportion  de  charbon  qui 
serait  donnée  par  une  distillation  lente  ;  en  même  temps,  les  pro- 
duits volatilisés  sont  bien  plus  riches  en  carbone,  ils  sont  capa- 
bles de  produire  en  brûlant  une  température  plus  élevée. 

La  carbonisation  industrielle  du  bois  est  faite  par  des  procédés 
très-divers,  qui  se  rapportent  à  deux  types  principaux  :  la  car- 
bonisation en  meules^  la  carbonisation  en  vases  clos.  Dans  la  pre- 
mière, on  brûle  sur  place  une  partie  du  bois,  pour  produire  dans 
rintérieur  de  la  meide  la  température  nécessaire  à  la  tiansforma- 
tion  en  charbon.  Dans  la  seconde,  le  bois  est  chauffé  extérieure- 
ment, et  les  produits  de  la  distillation  sont  recueillis  en  parâe  :  on 
les  utilise  soit  pour  entretenir  le  feu,  soit  poiu*  en  retirer,  par 
des  élaborations  diverses,  des  matières  susceptibles  d'être  livrées 
au  commuée. 

La  carbonisation  en  vases  clos  donne  toujours,  pour  les  mêmes 
bois,  plus  de  charbon  que  la  carbonisation  en  meules  ;  mais,  en 
général,  la  température  est  moins  élevée  et  surtout  moins  régu- 
lière, la  décomposition  des  matières  organiques  n'est  pas  aussi 
complète ,  le  charbon  est  moins  dense  et  plus  inflammable  ;  il 
n'est  pas  aussi  propre  aux  opérations  métallurgiques  qui  exigent 
une  températiu*e  très-élevée.  Du  reste,  le  rendeiûent  en  charbon 
est  très-variable,  avec  les  espèces  de  bois  carbonisés,  avec  les 
soins  employés  à  la  conduite  de  l'opération;  il  ne  peut  pas  rester 
constant  dans  une  même  localité,  puisque  Tétat  hygrométrique  du 
bois  dépend  des  circonstances  atmosphériques,  qui  peuvent  faire 
varier  déplus  de  10  pour  100  le  poids  du  bois  mis  en  opération. 

En  meules ,  le  bouleau,  le  noisetier,  la  bourdaine,  ne  donnent 
pas  plus  de  13  à  14  pour  100  de  charbon,  dans  des  conditions 
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assez  favorables,  le  bois  étant  carbonisé  après  un  an  de  coupe  ; 
le  buis,  le  chêne,  le  hêtre,  le  sapin  en  donnent  de  18  à  20  pour 
400  ;  le  rendement  peut  même  s'élever  jusqu'à  25  pour  100. 

Quand  on  opère  en  vases  clos,  on  obtient  jusqu'à  2S  et  30  pour 
100  de  charbon. 

Le  rendement  en  volume  est  extrêmement  variable,  de  30  à 
58  pour  100  ;  il  est  toujours  bien  moindre  pour  les  branchages 
que  pour  les  gros  bois. 

Le  bois  est  employé  :  pour  le  chauffage  des  machines  à  va- 
peur, ou  dans  des  fours  à  réverbère,  pour  diverses  opérations 
métallurgiques  ;  pour  les  usages  domestiques  ;  -pour  la  fabrica- 
tion du  charbon  de  bois. 

Dans  les  réverbères  on  se  sert  de  bois  simplement  séché  à  l'air 
ou  sous  des  hangars,  ou  bien  desséché  à  une  température  un 
peu  élevée  dans  des  fours  spéciaux. 

Pour  ces  divers  usages,  l'examen  du  combustible  au  labora- 
toire peut  donner  quelques  indications  utiles;  elles  viennent 
s'ajouter  aux  connaissances  pratiques  sur  l'emploi  des  espèces 
différentes  de  bois.  Ces  indications  sont  : 

1**  La  détermination  de  l'eau  hygrométrique  ; 

2*  La  proportion  de  charbon,  produit  par  une  distillation  lente 
ou  rapide  ; 

3"*  La  valeur  approximative  du  pouvoir  calorifique  ; 

4*  La  proportion  et  la  composition  des  cendres. 

On  pourrait  même  évaluer  le  pouvoir  calorifique  des  produits 
de  la  distillation,  faite  lentement  ou  rapidement  ;  mais  les  opéra- 
tions nécessaires  à  cette  évaluation  sont  très-délicates  et  diffi- 
ciles à  conduire,  et,  pour  ces  motifs,  elles  ne  sont  faites  que  dans 
des  cas  extrêmement  rares. 

Dessiccation  du  bois.  —  Une  première  et  très-grande  difficulté 
se  présente  dans  le  choix  de  l'échantillon  :  les  diverses  parties 
d'un  même  arbre  renferment  des  proportions  très-différentes  des 
liquides  de  la  sève;  pour  des  arbres  de  diverses  espèces  ces 
différences  sont  encore  bien  plus  grandes  ;  de  plus,  les  bois  cou- 
pés depuis  un  certain  temps,  et  rangés  en  tas  en  plein  air,  per- 
dent des  quantités  très-variables  de  l'eau  hygrométrique  pri- 
mitivement contenue. 

Pour  les  applications  indus triellexil  s'agirait  de  déterminer 
l'eau  contenue  dans  un  tas  comprenant  un  nombre  considérable 


Digitized  by  VjOOQIC 


90  Métalloïdes. 

de  stères,  et  renfermant  des  arbres,  troncs  et  branches,  d'espèces 
différentes.  Ce  simple  exposé  suffit  pour  démontrer  que  le  pro- 
blème industriel  est  réellement  insoluble,  et  que,  pour  obtenir 
rigoureusement  la  proportion  d*eau  contenue  dans  le  bois,  il 
faudrait  dessécher  le  tas  tout  entier.  On  peut  cependant  atteindre 
une  certaine  approximation  en  prenant  des  morceaux  de  tous  les 
bois  de  natures  diverses  qui  se  trouvent  dans  le  tas  proposé,  et 
en  cherchant  à  évaluer  à  peu  près  dans  quelle  proportion  se 
trouvent  ces  bois.  Au  laboratoire  on  détermine  la  quantité  d'eau 
renfermée  dans  chacun  des  échantillons  prélevés,  et  on  peut  dé^ 
duire  des  résultats  obtenus  une  indication  approchée  de  l'eau 
contenue  dans  le  tas  entier. 

Pour  chaque  échantillon  la  détermination  de  l'eau  se  fait  de 
la  manière  suivante  :  le  morceau  est  coupé  en  fragments  très- 
petits  ;  ceux-ci,  après  avoir  été  pesés,  sont  placés  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine,  et  chauffés  à  la  température  de  118  à  120  de- 
grés, soit  sur  un  bain  de  sable,  soit  dans  une  étuve.  Après 
douze  heures  d'exposition  &  cette  température,  on  procède  à  une 
première  pesée,  et  on  chauffe  de  nouveau  pendant  plusieurs 
heures  ;  la  dessiccation  ne  peut  être  considérée  comme  complète 
que  lorsque  deux  pesées  successives  donnent  des  poids  identi- 
ques. Le  bois  fortement  desséché  est  très-hygrométrique,  ce  qui 
exige  que  pendant  le  refroidissement  et  la  pesée  on  prenne , 
chaque  fois,  de  grandes  précautions  pour  empêcher  que  le  bois 
n'absorbe  une  certaine  quantité  d'eau  atmosphérique. 

Carbonisation.  —  Avec  les  appareils  dont  on  dispose  dans  les 
laboratoires  on  ne  peut  opérer  la  carbonisation  que  sur  des  poids 
très-faibles  de  bois,  et  par  conséquent  sur  des  échantillons;  les 
résultats  obtenus  ne  se  rapportent  qu'aux  parties  des  bois  sur 
lesquelles  les  échantillons  ont  été  prélevés.  Il  est  d'ailleurs  im- 
possible de  placer  le  bois  dans  des  conditions  analogues  à  colles 
de  la  carbonisation  pratique,  principalement  quand  les  bois  doi- 
vent être  carbonisés  en  meules.  On  ne  doit  donc  pas  s'attendre 
à  une  concordance ,  même  seulement  approximative ,  entre  le 
rendement  en  petit  et  le  rendement  industriel.  L'essai  fait  au  la- 
boratoire, quand  bien  même  on  parviendrait  à  choisir  convena- 
blement les  échantillons ,  ne  peut  pas  servir  de  contrôle  à  la  car- 
bonisation pratique.  C'est  en  suivant  avec  attention  toutes  les 
phases  de  Topération  qu'on  peut  reconnaître  sa  perfection  ou 
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ses  défauts,  et  voir  quelles  modifications  il  convient  d'apporter 
aux  méthodes  usitées  dans  les  diverses  localités. 

La  calcination  dans  un  creuset  fermé  donne  des  proportions 
très-différentes  de  charbon,  suivant  qu'on  chauffe  rapidement 
au  rouge  vif,  ou  qu'on  élève  progressivement  la  température  ;  il 
en  résulte  que  les  nombres  obtenus  par  différents  chimistes  pour 
les  mêmes  bois  peuvent  s'écarter  beaucoup  les  uns  des  autres, 
suivant  la  manière  d*  opérer  la  calcination,  et  même  suivant  la 
forme  et  les  dimensions  des  fours  dont  disposent  les  opérateurs. 
Les  nombres  obtenus,  pour  le  rendement  en  charbon  de  plu- 
sieurs espèces  de  bois,  ne  sont  comparables  que  si  les  calcinations 
sont  faites  par  la  môme  personne,  dans  le  même  four,  et  dans 
des  conditions  identiques. 

On  comprend  facilement,  d'après  ces  observations,  qu'il  ne 
faut  pas  attacher  une  signification  trop  absolue  aux  nombres  qui 
sont  portés  dans  plusieurs  traités  de  chimie  pour  le  rendement 
du  bois  en  charbon ,  déterminé  au  laboratoire  ;  ce  sont  simple- 
ment des  termes  de  comparaison,  quand  les  expériences  ont  été 
convenablement  dirigées. 

La  calcination  en  elle-même  est,  du  reste,  une  opération  très- 
simple  !  le  bois,  réduit  en  copeaux  et  pesé,  est  placé  dans  un 
creuset  de  platine  muni  de  son  couvercle  ;  le  creuset  de  platine 
est  mis  dans  un  creuset  de  terre,  et  l'intervalle  entre  les  deux 
couvercles* est  rempli  avec  des  petits  fragments  de  charbon, 
destinés  à  empêcher  les  gaz  oxydants  de  pénétrer  jusqu'au  bois. 
Le  creuset  de  terre  est  chauffé  dans  un  four  de  calcination 
jusqu'au  rouge  très-vif,  température  qui  doit  être  maintenue 
pendant  au  moins  une  demi-heure,  quand  on  opère  sur  8  à  iO 
grammes  de  bois.  On  laisse  refroidir  complètement  le  creuset  de 
platine  avant  de  le  sortir  du  creuset  de  terre,  et  on  pèse  rapi- 
dement le  charbon  obtenu,  en  se  tenant  en  garde  contre  ses  pro- 
priétés hygrométriques. 

Dans  le  tableau  des  résultats  de  l'essai  il  est  essentiel  de  noter 
si  la  calcination  a  été  conduite  lentement  ou  rapidement  ;  dans  la 
plupart  des  cas  il  est  utile  de  faire  deux  fois  l'opération  dans  les 
conditions  les  plus  opposées,  c'est-à-dire  en  chauffant  très-pro- 
gressivement, et  aussi  rapidement  que  possible,  afin  de  poser  les 
limites  extrêmes  du  rendement  en  charbon,  mi  laboratoire,  de 
l'espèce  de  bois  sur  laquelle  on  a  opéré. 
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Pouvoir  calorifique.  —  La  chaleur  pratiquement  utilisable,  que 
le  bois  peut  produire  en  brûlant,  varie  avec .  un  grand  nombre 
de  circonstances  :  d'abord  avec  la  nature  du  bois  et  avec  son  état 
hygrométrique  ;  ensuite  avec  la  forme  des  foyers  et  des  fours  ; 
avec  la  proportion  d'air  introduite  dans  l'appareil. 

Pour  déterminer  le  pouvoir  calorifique  du  bois,  destiné  à  im 
usage  déterminé,  il  faudrait  faire  au  laboratoire  des  séries  d'ex- 
périences dans  lesquelles  fussent  reproduites  toutes  les  circons- 
tances principales  de  l'emploi  industriel.  Cela  est  généralement 
impossible,  et  pour  ce  motif  les  essais  de  pouvoir  calorifique,  qui 
peuvent  être  faits  par  les  chimistes,  n'ont  qu'un  intérêt  scienti- 
fique :  ils  servent  seulement  à  faire  la  comparaison  des  diverses 
espèces  de  bois  sous  le  rapport  de  la  chaleur  produite  par  la 
combustion  complète.  Les  résultats  ne  peuvent  être  comparables 
que  si  toutes  les  expériences  sont  conduites  rigoureusement  de 
lu  même  manière. 

Plusieurs  procédés  ont  été  proposés  pour  cette  détermination 
du  pouvoir  calorifique  des  bois  ;  quelques  chimistes  ont  cherché 
à  évaluer  le  poids  de  glace  fondue  par  la  combustion  complète 
d'une  certaine  quantité  de  bois  ;  d'autres  ont  évalué  l'élévation 
de  température  d'un  poids  d'eau  connu.  Ces  procédés  sont  d'une 
application  délicate  et  donnent  à  peine  des  résultats  compara- 
bles, en  raison  de  causes  d'erreur  trop  multipliées,  dont  il  n'est 
pas  possible  de  se  garantir. 

On  obtient  des  nombres  qui  ne  sont  pas  notablement  plus 
inexacts  en  suivant  la  méthode  suivante,  proposée  par  M.  Ber- 
thier  pour  les  combustibles  en  général  ;  elle  consiste  à  détermi- 
ner le  poids  de  la  litharge  dont  la  réduction  est  produite  par 
1  gramme  de  Bois.  Comme  l'application  en  est  très-rapide,  elle 
paraît  devoir  être  préférée  à  toutes  celles  qui  ont  été  proposées 
jusqu'à  présent. 

Cette  méthode  est  fondée  sur  un  principe  dont  l'exactitude 
n'est  pas  nettement  démontrée  ;  il  faut  admettre  que  les  divers 
corps  combustibles,  en  se  combinant  avec  l'oxygène  et  en  passant 
à  leur  degré  d'oxydation  le  plus  élevé,  produisent  des  quantités 
de  chaleur  proportionnelles  à  l'oxygène  absorbé.  Ce  fait  parait 
avoir  été  constaté,  au  moins  approximativement,  pour  l'hydro- 
gène et  pour  le  carbone,  et  ensuite  généralisé  pour  tous  les  corps 
combustibles,  principalement  composés  de  carbone  et  d'hydro- 
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gène.  Si  l'on  admet  le  fait  comme  démontré,  il  est  facile  de  com- 
parer les  pouvoirs  calorifiques  des  divers  combustibles  en  déter- 
minant les  quantités  de  plomb  obtenues,  en  faisant  agir  le  même 
poids  de  chacun  d'eux  sur  un  grand  excès  de  litharge. 

Si  les  expériences  sont  faites  dans  des  conditions  telles  que 
la  totalité  des  matières  combustibles  puisse  agir  facilement  sur 
l'oxyde  de  plomb,  le  carbone  et  l'hydrogène  passent  à  l'état  d'eau 
et  d'acide  carbonique,  les  poids  de  plomb  produits  sont  propor- 
tionnels à  l'oxygène  absorbé,  et,  par  conséquent,  aussi  aux  pou- 
voirs calorifiques  qu'il  s'agit  de  comparer.  On  peut  ensuite  cal- 
culer avec  une  certaine  approximation  la  chaleur  dégagée, 
rapportée  à  l'unité  admise,  la  calorie  (quantité  de  chaleur  néces- 
saire pour  élever  d'une  unité  la  température  de  1  kilogramme 
d'eau),  en  observant  que  1  gramme  de  carbone  pur  dégage  7,815 
calories,  et  produit  34  grammes  de  plomb  avec  la  litharge. 

En  désignant  par  P  le  poids  de  plomb  que  donne  avec  la  li- 

p  , 
tharge  1  gramme  du  combustible  proposé,  le  rapport  ^  repré- 
sente le  poids  de  carbone  pur  qui  dégagerait  la  même  quantité 
de  chaleur,  ou,  sous  le  point  de  vue  du  pouvoir  calorifique,  la 
quantité  de  carbone  équivalente  à  i  gramme  du  combustible  ; 
le  nombre  de  calories  que  produirait  i  gramme  de  ce  combus- 

p 
tibie  est  représenté  par  ^.7,813. 

Pour  les  bois,  l'applicatioii  du  procédé  par  la  litharge  présente 
des  difficultés  assez  grandes,  qu'on  ne  rencontre  pas  quand  il 
s'agit  de  combustibles  déjà  carbonisés  :  la  matière  organique 
commence  par  se  décomposer,  et  perd  par  distillation  une  partie 
de  son  hydrogène,  et  même  de  son  carbone,  à  une  température  à 
laquelle  ces  produits  ne  peuvent  pas  encore  agir  comme  réduc- 
tifs  énergiques  sur  l'oxyde  de  plomb.  Il  en  résulte  que  si  on 
chauffe  im  peu  lentement  le  mélange  de  bois  avec  la  litharge  en 
excès,  on  ne  fait  pas  agir  sur  l'oxyde  métiJlique  la  totalité  du 
carbone  et  de  l'hydrogène  qui  brûleraient,  et,  par  conséquent, 
produiraient  de  la  chaleur,  dans  la  combustion  par  l'air  atmo- 
sphérique. Le  poids  de  plomb  produit  est  trop  faible  ;  en  le  com- 
parant avec  celui  que  produit  le  charbon  pur  on  en  déduit,  pour 
le  bois  proposé,  un  pouvoir  calorifique  inférieur  à  celui  qu'il 
possède  réellement. 
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On  ne  peut  éviter  la  perte  d'une  partie  des  produits  de  la  di«- 
|.illation  du  bois  qu'en  faisant  un  mélange  intime  du  bois  avec 
la  litharge,  et  en  chau£Pant  assez  rapidement  pour  que  Toxyde 
de  plomb  soit  réduit  dès  que  la  distillation  du  bois  commence. 
On  opère  de  la  manière  suivante  : 

Le  bois  est  obtenu  très-divisé  à  Taide  d'une  scie  très-fine  ;  on 
pèse  1  gramme  do  la  sciure,  et  .on  la  mélange  avec  40  grammes 
de  litharge  bien  pure,  récemment  fondue,  pulvérisée  et  passée 
au  tamis  de  soie.  Le  mélange  est  placé  dans  un  creuset  de  terre 
assez  grand  pour  être  rempli  seulement  à  moitié,  puis  recouvert 
par  environ  15  grammes  de  litharge.  Le  creuset,  fermé  par  un 
couvercle  en  terre,  est  placé  sur  un  fromage,  dans  un  four  de 
calcination  préalablement  chauiTé  jusqu'au  rouge.  On  emplit  le 
tour  avec  du  charbon  bien  allumé;  le  creuset  est  ainsi  porté  le 
plus  rapidement  possible  jusqu'au  rouge,  et  on  peut  espérer  de 
faire  agir  sur  la  lithai^ge  la  totalité  des  matières  combustibles  du 
bois.  Mais  la  décomposition  de  la  substance  organique  se  faisant 
assez  brusquement,  le  dégagement  des  gafe  produit  un  vif  bouil^ 
lonnement,  qu'il  faut  apaiser  en  soulevant  de  temps  en  temps  le 
couvercle  du  creuset,  quand  les  matières  menacent  de  passer 
par-dessus  les  bords.  Le  bouillonnement  ne  dure  que  cinq  à  six 
minutes  ;  dès  qu'il  est  apaisé,  on  chauffe  au  rouge  vif  pendant 
quelques  instants,  dans  le  but  de  rassembler  le  plomb  produit. 
On  peut  retirer  le  creuset  du  four  quand  la  litharge  est  en  fusion 
bien  tranquille,  à  la  température  du  rouge  vif.  Après  refroidisse- 
ment complet,  on  casse  le  creuset,  et  on  trouve  lé  plomb  formant 
sous  la  litharge  un  culot  très-net. 

Il  faut  nettoyer  ce  culot  en  le  frappant  à  petits  coups  sur  les 
bords,  avec  un  marteau  et  sur  une  enclume  :  cela  suffit  ordinai- 
rement pour  détacher  les  lamelles  de  litharge  et  les  parcelles  du 
creuset,  adhérentes  au  culot.  On  examine  la  lithargefondue,  et  si 
elle  ne  contient  pas  de  grenailles,  on  peut  espérer  que  l'expé- 
rience a  réussi,  et  prendre  le  poids  du  culot  de  plomb. 

Les  causes  d'erreur  étant  difficiles  à  éviter  complètement,  il 
est  nécessaire  de  faire  au  moins  une  seconde  expérience,  et  de  ne 
considérer  les  poids  des  deux  culots  comme  propres  à  servir  au 
calcul  du  pouvoir  calorifique  que  dans  le  cas  où  ils  oiFrent  une 
différence  moindre  que  1  décigramme.  Quand  la  différence  entre 
les  deux  culots  est  plus  grande,  il  faut  recommencer  la  fusion 
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avec  de  la  litharge  jusqu'à  «e  qu'on  arrive  pour  deux  essais  à  des 
poids  ooncordants.  Ce  résultat  étant  obtenu,  il  est  à  peu  près  in- 

P 

différent  de  prendre  pour  le  calcul  du  rapport  57  la  moyenne 

entre  les  poids  des  deux  culots,  ou  le  poids  de  l'un  d'eux,  attendu 
que  l'expérience  ne  comporte  pas  une  exactitude  très-grande. 

La  plupart  des  bois  desséchés  donnent  avec  la  litharge  dé  18  à 
18  grammes  de  plomb  ;  le  liège  en  produit  19»' ,70  (voil*  le  TVaiié 
des  essais  par  la  voie  sèche ,  de  M.  P.  Bcrthier,  t*  I,  p.  274).  La 
proportion  de  carbone  équivalente  à  1  gramme  de  bois  varie  or- 
dinairement entre  0^,35  et  0«,44. 

Le  poids  de  plomb  obtenu  par  fusion  avec  Ift  litharge  peut 
donner  une  indication  utile  du  pouvoir  calorifique  que  possèdent 
les  produits  de  la  distillation,  lente  ou  rapide,  du  bois*  En  effet,  il 
est  permis  de  supposer  que,  si  on  évaluait  séparément  la  chaleur 
dégagée  par  la  combustion  complète  des  gaz  produits  par  la  dis- 
tillation, et  celle  qui  proviendrait  de  la  combustion  du  charbon, 
résidu  fixe  de  cette  mémo  distillation,  la  somme  des  deux  nombres 
obtenus  différerait  très-peu  de  la  chaleur  dégagée  par  la  combus- 
tion faite  sur  place  du  bois  lui*même. 

Par  conséquent  aussi,  le  poids  de  plomb,  donné  par  la  fusion 
avec  la  litharge  de  1  gramme  de  bois,  doit  être  à  peu  près  égal 
à  la  somme  des  poids  de  plomb  qui  seraient  produits,  si  on  faisait 
agir  sur  la  litharge,  d'un  côté  le  résidu,  et  de  l'autre  côté  les 
produits  de  la  distillation.  H  est  facile  de  calculer,  ou  de  déterminer 
directement,  la  quantité  de  plomb  que  donnerait  le  charbon  pro^ 
dttit  par  la  distillation  de  1  gramme  de  bois  ;  en  retranchant  oe 
nombre  de  celui  qui  est  obtenu  par  l'action  du  bois  lui-même,  on 
a  le  poids  de  plomb  que  donneraient  les  produits  volatils  de  la 
distillation.  En  divisant  ce  nombre  par  34,  on  a  la  proportion  de 
carbone  pur  équivalant  aux  matières  volatiles  au  point  de  vue  du 
pouvoir  calorifique. 

Par  ces  expériences  très-simples,  on  peut,  jusqu'à  un  certain 
poilrt ,  se  rendre  compte  des  variations  que  présentent  la  com- 
bustibilité et  l'énergie  calorifique  des  produits  volatils  de  la  dis- 
tillation, quand  on  opère  lentement  où  rapidement,  ou  quand 
on  se  sert  de  bois  plus  ou  moins  desséchés.  Elles  peuvent  éga- 
leinrat  servir  à  comparer  les  bois  de  natures  différentesi  sous 
k  rapport  dû  pouvoir  calorifique  des  matières  volatiles,  et  fournir 
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à  la  pratique  des  données  précieuses  sur  la  convenance  de  distiller 
lentement  ou  rapidement  telle  ou  telle  espèce  de  bois,  dans  les 
appareils  où  l'effet  utile  principal  est  produit  par  les  flanyties. 

Observations.  —  Dans  le  traitement  du  bois  par  la  litharge,  on 
est  exposé  à  commettre  des  erreurs  qui  peuvent  être  très-fortes  ; 
il  est  important  d'en  signaler  les  deux  causes  principales  :  la  pre- 
mière est  la  distillation  partielle  du  bois  à  une  température  trop 
basse  pour  qu'il  y  ait  action  réductrice  sur  la  litharge  ;  la  seconde 
est  la  réduction  d'une  certaine  quantité  de  l'oxyde  de  plomb  par 
les  gaz  en  mouvement  dans  le  foyer,  réduction  qui  a  Ûeu  quand 
le  feu  n'est  pas  convenablement  réglé. 

Le  seul  moyen  d'éviter,  ou  du  moins  de  rendre  très-faible,  la 
première  de  ces  deux  causes  d'erreur,  est  de  chauffer  le  creuset 
aussi  rapidement  que  le  permet  le  bouillonnement  qui  se  produit 
au  commencement  de  la  fusion.  Ce  moyen  n'est  pas  parfaitement 
certain,  et  on  n'est  jamais  sûr  d'avoir  fait  agir  toutes  les  matières 
combustibles  sur  la  litharge  :  on  doit  donc  toujours  craindre  d'ob- 
tenir moins  de  plomb  métallique  que  ne  devrait  en  donner  le  bois 
sur  lequel  on  opère. 

La  seconde  cause  d'erreur  peut  être  écartée  beaucoup  plus  fa- 
cilement :  en  ne  mettant  dans  le  four  que  des  fragments  de  char- 
bon un  peu  gros,  en  ayant  soin  de  les  espacer  les  uns  des  autres, 
on  assure  à  l'air  arrivant  par  la  grille  un  passage  facile  ;  l'air  est 
en  excès  dans  le  four  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience,  et 
les  gaz  ne  sont  pas  réductifs.  Cette  précaution  dans  la  conduite 
du  feu  est  rendue  nécessaire  par  la  facilité  avec  laquelle  l'oxyde 
de  plomb  est  réduit  par  les  gaz.  Dans  un  four  contenant  des  char- 
bons un  peu  tassés,  il  se  produit  toujours  de  l'oxyde  de  carbone, 
dont  la  présence  dans  le  four  suffit  pour  opérer  dans  le  creuset 
la  réduction  d'une  quantité  notable  de  litharge. . 

A  ces  deux  causes  d'erreur  qui  tendent  à  agir  en  sens  contraire, 
il  faut  ajouter  encore  celles  qui  peuvent  provenir  d'un  mélange 
insuffisant  du  bois  avec  l'agent  d'oxydation,  et  de  la  volatilité  du 
plomb.  Ces  deux  causes  sont  relativement  secondaires,  c'e^fr-à- 
dire  qu'un  chimiste  habile  peut  les  éviter  à  peu  près  complète- 
ment, en  prenant  les  soins  convenables  pour  faire  le  mélange, 
en  ne  chauffant  que  juste  assez  fort,  et  assez  longtemps,  pour  dé- 
terminer la  combustion  du  bois  et  pour  réunir  le  plomb  produit. 

De  ces  observations  il  résulte  que  si  la  fusion  du  bois  avec  la 
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litharge  est  bien  conduite,  on  est  exposé  à  trouver  moins  de  plomb 
que  ne  devrait  en  donner  Téchantillon  proposé,  et,  en  même 
temps,  qu'on  doit  répéter  Texpérience  au  moins  deux  fois,  afin 
d'avoir  une  espèce  de  vérificatien  du  résultat  obtenu.  La  concor- 
dance entre  les  poids  des  deux  culots  de  plomb,*  réunie  à  la  certi- 
tude que  toutes  les  précautions  nécessaires  ont  été  prises,  indique 
principalement  qu'on  a  réussi  à  se  mettre  à  l'abri  de  quelques- 
unes  des  causes  d'erreur,  de  celles  qui  proviennent  :  des  gaz  du 
foyer  ;  d'un  mélange  imparfait  du  bois  avec  la  litharge  ;  d'une  vo- 
latilisation notable  du  plomb  métallique.  Mais  elle  ne  suffit  pas 
pour  convaincre  le  chimiste  qu'aucune  perte  n'a  été  faite  par 
suite  de  la  distillation  trop  rapide  du  bois  ;  elle  n'est  donc  pos  une 
vérification  absolue  de  l'exactitude  des  résultats.  Les  poids  des 
deux  culots  peuvent  encore  être  trop  faibles,  et  leur  concordance 
peut  résulter  de  ce  que,  dans  deux  expériences,  le  feu  aura  été 
conduit  de  la  même  manière. 

La  détenmnation  du  pouvoir  calorifique  du  bois  par  la  méthode 
précédente  laisse  donc  toujours  un^  incertitude  ;  dans  le  plus  grand 
nombre  des  cas,  le  poids  de  plomb  obtenu  étant  trop  faible,  on  est 
porté  à  estimer  trop  bas  le  pouvoir  calorifique  du  bois,  et,  par  ccm- 
séquent,  celui  des  produits  volatils  de  la  éistîUatiOn  ;  car,  pour,  le 
charbon  lui-même,  il  ne  peut  y  avoir  aucune  erreur  appréciable. 

hfidnératiùn.  —  Les  diverses  parties  des  arbres  contiennent  des 
proportions  très^-yariables  des  matières  minérales,  qui  forment, 
après  la  combustion,  les  cendres  du  bois.  Les  combinaisons  dans 
lesquelles  entrent  ces  matières  minérales  sont  détruites,  ou  pro- 
fondément modifiées,  pendant  la  combustion;  en  sorte  que  l'exa- 
men analytique  des  cendres  ne  peut  fournir  aucune  indication  sur 
la  composition  des  sels  que  renferme  le  bois  lui-même.  Elle  sert 
seulement  à  évaluer  approximativement  la  répartition  de  ces  sels 
dans  les  diverses  parties  du  même  arbre,  et  à  montrer  quelles  sont 
les  substances  minérales  que  les  plantes  de  nature  différente 
puisent  de  préférence  dans  les  terrains. 

An  point  de  vue  des  recherches  scientifiques,  il  peut  être  utile 
de  déterminer  la  proportion  et  la  composition  des  cendres,  et, 
dans  ce  cas,  on  opère  sur  des  échantillons  choisis  avec  les  soins 
convenables.  Pour  l^s  usages  industriels  du  bois,  la  détermina- 
tion des  cendres  n'of&e  pas  ordinairement  un  grand  intérêt, 
piarce  qu'elles  sont  en  très-petite  proportion  et  n'influent  pas 
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d'une  manière  notable  sur  l'emploi  du  boi»  luinnême;  m  n'a 
besoin  de  s'en  oewperque  lowqu'il  s'agit  d'apprécier  1»  qualité 
du  charbon.  Dans  ce  cas  on  ae  trouve  encore  en  présence  d«ne 
tiès-grandc  difficulté  :  on  ne  aakças  comment  prélever,  dans 
un  tas  de  bois  considérable,  une  prise  d'essai  qui  puUs©  rep»é- 
senter  le  tas  tout  entier;  de  même  que,  ponr  la  détermination  de 
l'eau  hygrométrique,  on  est  obligé  de  n'opérer  que  sur  un  cer- 
tain nombre  d'échantillons,  et  d'évaluer  ensuite  approximati- 
vement, «d'après  les  résultats  obtenus,  la  nature,  la  composition 
et  la  quantité  des  cendres  minérales,  que  donnerait  la  combus- 
tion du  tas  proposé. 

Four,  chaque  ériïantillon  l'incinération  est  faite  avec  les  pré- 
cautions suivantes  :  '  . 

On  pèse  exactement  un  poids  un  peu  considérable  de  bois,  de 
450  à  200  grammes;  on  le  divise  en  morceaux  très-petits  et  on 
les  brûle  sous  le  moufle,  dans  une  capsule  de  platine  ou  même 
dans  une  capsule  de  porceUdne.  On  chauffe  très-lertetàeut  au 
rouge  sombre,  on  ne  dépasse  pas  cette  température  tant  quil 
se  produit  encore  des  flammes.  La  combustion  du  charbon  peut 
être  bien  complète  au-dessous  du  rouge  vif.  H  est  important  de 
chauffer  le  moins  possible,  pour  éviter  l'agglomération  des  cen- 
dres, qui  «ont  fréquemment  alcalines,  et  leur  action  sur  leplafcne 
et  surtout  sur  la  couverte  de  la  porcelaine.  Dès  que  tout  le  char- 
bon est  brûlé,  on  retire  la  capsule  du  moufle,  on  pèse  rapide- 
ment les  cendres,  et  on  les  soumet  h  l'analyse. 

La  proportion  des  cendres  est,  en  générai,  inféneuro  à  M 
pour  iOO  pour  le  cotps  des  arbres  et  pour  les  branches  ;  eUe  s  6- 
lèvc  à  0,6  et  même  jfasqu'à  4  pour  400  dans  Péeorco,  et  dans 
quelques  espèces,"  comme  le  mûrier  blanc. 

Les  cendres  contiennent  presque  toujours  de  la  chaux;  cette 
base  se  trouve-  en  partie  à  l'état  caustique  et  «»  P«^«  ^  ^T»* 
de  carbonate,  suivant  la  température  à  laqueUe  la  '^^ 
a  été  terminée.  En  raison  de  cet  état  chimique  variaUa  de  la 
chaiix,  on  n'obtient  pas  le  même  poids  pour  les  cendres  et-pour 
le  même  échantillon,  quand  on  opère  seulement  aurouge  sombre, 
ou  bien  quand  on  achève  Fincinération  à  une  tempérrtuTB  pws 
élevée,  suffisante-  pour  déterminer  la  décompo«Uon  du  cffl*o- 
nate  de  chaux.  On  peut  se  rendre  compte  de  *'J^«"«ti^« 
température  (pendant  l'incinémtion)  sur  le  poids  desoeadres,  en 
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4iâcutaiit  les  résultatâ  de  leur  analyse,  et  en  calculant  approxi- 
mativement la  proportion  de  chaux  qui  existe  à  Tétat  caustique 
et  à  l'état  de  carbonate. 

Lorsqu'on  cherche  à  faire  la  comparaison  des  quantités  de 
cendres,  données  par  différents  bois,  il  faut  préalablement  faire 
subir  aux  poids  trouvés  par  l'incinération  une  correction  rela- 
tive à  l'état  chimique  variable  d'une  partie  de  la  chaux.  Au  lieu 
de  faire  c^tte  correciion  par  le  calcul,  on  peut*  l'obtenir  par  une 
opération  très-simple,  par  une  <caloination  à  température  assez 
élevée  pour  décomposer  tout  le  carbonate  de  chaux  ;  on  pourrait 
encore  rendre  comparables  les  poids  des  cendres  en  ayant  soin 
de  ne  jamais  dépasser  le  rouge  sombre  pendant  les  incinérations  ; 
alors  on  peut  espérer  de  ne  pas  décomposer  le  carbonate  de 
chaux^  Dans  tous  les  cas,  il  est  iiidispensable  de  spécifier  à  quel 
état  chimique  la  chaux  a  été  ramenée  pour  la  comparaison  des 
proportions  de  cendres-que  laissent  les  bois  de  nature  différente. 
La  mugnésie  n'oblige  pas,  oomme  la  chaux,  &  faire  des  correc- 
tions, 4'^ord  parce  qu*eUe  entre  toujours  en  proportion  bien 
pkia  faible  dan»  les  cendres,  ensuite  parce  que  son  carbonate 
ne  résista  pas  au  rouge  sombre. 

Cmnpmtion  des  cendres.'^  Les  cendres  des  bois  ont  une  com- 
position très-complexe  ;  elles  renferment,  comme  acides  :  l'acide 
cacbonique^  l'acide  sulfùriquc,  Tacide  phosphorique,  la  silice,  et 
Gommo  baaas  :  la  potasse,  la  soude,  la  chaux,  la  magnésie,  Talu- 
mine,  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  EHes  renferment  pres- 
que toujours  du  chlore,  et  quelquefois  du  brome  et  de  l'iode. 
Pomr  ces  trois  derniers  corps  on  ne  retrouve  dans  les  cendres 
qu'une  fraction  de  ceux  qui  existent  dans  les  plantes  ;  une  grande 
partie  doit  être  chassée  pendant  Tincinération.  La  même  obser- 
vation peut  s'appliquer  au  soufre  et  au  phosphore,  qui  se  trou- 
vant pnobablement  dans  les  plantes  à  des  états  chimiques  diffé- 
rents des  sulfates  et  des  phosphates  fixes,  qu'on, dose  dans  les 
cendres  ;  la  distillatîon  qui  précède  ou  qui  accompagne  la  com- 
bustion doit,  ou  du  moins  peut,  en  volatiliser  une  parfic.  Le  dosage 
do  la  siliae  dans  les  cenctes  ne  donne  pas  non  plus  la  totalité  du 
silioîpQgL  existant  dans  le»  plantes  ou  dans  les  arbres  ;  la  silice 
Irèii  divisée  est  un  corps  extrêmement  léger,  très-facilement  en- 
tratnabje  par  les  gaz;  k  distilktion  de  la  matière  organique  doit 
an  fmte  perdre  "une  fraction  notable. 
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Il  résulte  de  ces  observations  que,  lorsqu'on  examine  les  cen- 
dres végétales,  il  faut  se  rappeler  que  leur  composition  ne  donne 
aucune  indication  sur  l'état  chimique  des  diverses  substances 
minérales  dans  les  bois,  et  que,  de  plus,  on  ne  retrouve  pas  dans 
les  cendres  la  totalité  des  substances  de  cette  nature  que  renfer- 
ment les  bois. 

On  trouvera  dans  le  Traiêé  des  essais  par  la  voie  sèche,  de 
M.  P.  Berthier,  voL  I,  p.  262,  la  composition  des  cendres  d'un 
grand  nombre  d'espèces  de  bois. 


GBABBO»  DE  BOU. 

Le  charbon  conserve,  sous  un  moindre  volume,  la  forme  et  la 
structure  du  bois  qui  Ta  produit;  il  est  toujours  très-poreux,  fa- 
cilement inflammable,  et  peut  absorber  des  volumes  considérables 
des  divers  corps  gazeux  ;  il  est  trës<-hygrométrique  et  condense 
rapidement  dans  ses  pores  10  et  même  15  pour  100  de  son  poids 
d'eau  quand  il  est  exposé  à  l'air  humide.  Toutes  ces  propriétés 
sont  variables  avec  la  nature  des  bois,  avec  le  mode  de  carboni- 
sation, et  avec  les  conditions  dans  lesquelles  le  charbon  a  été 
placé  depuis  sa  production. 

Les  charbons  de  bois  livrés  par  le  commerce  ou  employés  dans 
les  usines  brûlent  presque  toujours  en  produisant  une  flamme 
bleuâtre  plus  ou  moins  prononcée  :  cette  flamme  doit  être  attri- 
buée à  des  causes  différentes,  suivant  la  disposition  du  foyer. 
Quand  le  charbon  occupe  sur  la  grille  une  hauteur  assez  faible,  et 
quand  l'air  en  excès  peut  venir  en  contact  avec  la  surfaee  de  tous 
les  morceaux,  la  combustion  directe  transforme  le  carbone  en 
acide  carbonique  ;  la  flamme  ne  peut  être  attribuée  qu'aux  pro- 
duits volatils,  qui  proviennent  de  la  décomposition  des  matières 
organiques  que  contient  encore  le  charbon,  incomplètement  car- 
bonisé. Les  charbons  obtenus  en  vases  cloe  donnent  toujours 
plus  de  flamme  que  ceux  produits  en  meules. 

Quand,  au  contraire,  le  foyer  étant  un  peu  profond,  et  renfer- 
mant une  certaine  épaisseur  de  charbon  porté  au  rouge,  en  petits 
fragments  fortement  tassés,  l'air  arrive  ^n  quantité  insuffisante, 
ou  bien  avec  une  vitesse  trop  faible  pour  se  frayer  un  passage 
facile  entre  tous  les  morceaux,  une  autre  cause  peut  concourir  à 
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la  pîrodiictipn  de  la  flamme.  Dans  ce  cas,  en  effet,  la  coml)ustion 
directe,  avec  production  d'acide  carbonique,  n'a  lieu  qu'auprès 
de  la  griUe,  ou  plus  généralement  pr%s  du  point  d'arrivée  de  l'air. 
L'acide  carbonique  en  contact  avec  les  charbons  rouges  est  trans- 
formé en  oxyde  de  carbone,  partidilement  ou  en  totalité  :  la 
flamme  observée  à  la  surface  du  combustible  est  alors  produite 
par  l'oxyde  de  carbone,  en  même  temps  que  par  les  gaz  hydro- 
génés, provenant  de  k  distillation  des  matières  organiques,  que 
renferme  1^  charbon  lorsque  la  carlxMiisatiQn  n'a  pas  été  complète. 

Quand  sur  une  masse  un  peu  grande  de  charbon  en  pleine 
combustion  on  fait  arriver,  ou  lorsqu'on  lance  par  une  buse,  de 
Tair  mélangé  de  vapeur  d'eau,  la  flamme  est  toujours  plu»  vive  à 
la  surface  du  combustible  ;  alors,  en  effet,  là  décomposition  de 
Teau  par  le  carbone  produit  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'hydro- 
gène et  même  de  l'hydrogène  carboné,  tous  corps  gazeux  sus- 
ceptibles de  s'enflammer  ay  contact  de  l'air. 

Usages  industrieh*  —  Dans  les  opérations  métallurgiques,  le 
charbon  de  bois  est  généralement  employé  pour  produire,  par  sa 
combustion  en  un  point  déterminé  d'un  four  ou  d'un  haut  four- 
neau, une  température  extrêmement  élevée,  et  pour  donner  lieu 
à  des  actions  réductives  énergiques,  soit  par  son  contact  même, 
soit  par  l'oxyde  de  carbone  qui  existe  toiqonrs  en  forte  propor- 
tion à  une  petite  distence  de  la  tuyère.  Ces  deux  effets  qu'on 
cherche  à  produire,  élévation  de  température  et  réduction,  dépen- 
dent princqMilement  de  la  disposition  des  appareils  et  de  la  ma- 
nière dont  l'opération  est  conduite  ;  ils  varient  également  dans 
chaque  cas  spécial  avec  la  nature  du  charbon  employé,  et  avec  la 
grosseur  des  morceaux;  mais  ces  variations  ne  peuvent  être  étu- 
diées que  dans  les  usines;  elles  sortent  entièrement  du  domaine 
de  l'analyse. 

Les  cendres  du  charbon  de  bois,  principalement  alcalines  et 
calcaires,  sont  en  prc^ortion  très-variable  et  généralement  très- 
faible,  de  1  à  3  pour  100,  exceptionnellementjusqu'àô.pour  iOO. 
Elles  sont  ordinairement  peu  nuisibles,  quelqiaefois  même  elles 
sont  utiles  pour  la  fusion  des  gangues  des  minerais.  Elles  peu- 
vent nuire  à  la -qualité  du  métal  produit  dans  l'opération,  quand 
elles  renferment  de  l'acide  phosphorique  ou  de  l'acide  sulfmrique 
en  quantité  notable  :  en  tout  cas,  ell^s  ne  peuvent  contribuer  ni 
à  la  production  de  chaleur  ni  aux  actions  réductrices.  Il  en  est 
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de  même  de  Yem  hygrométrique  qtie^  contient  toujours  le  char- 
bon,  et  qui  est  e^ipulsée  bien  aidant  que  le  charbon  puisse  exetôBT 
ses  actions  utiles. 

On  cherche  ordinairement  en  métallurgie  à  n'employer  que  du 
charbon  bien  oarbonieé»  daad  lequel  la  matiiire  organique  a  été 
presque  complètement  décomposée  ;  car,  pour  ceux  qui  ne  sont 
pas^dans  ce  cas,  la  distillation  doit  s'achever  dans  l'appareil,  et 
les  gaz  qui  en  proviennent  ne  sont  pas  teujoulw  utilisés,  t>u  du 
moins  ne  remplissent  pas  ceniplétement  le  but  qu^on  cherche  à 
atteindre. 

La  proporti^i  des  matières  volatiles  que  reûfeme  le  ôharbon, 
et  même  leur  composition  approximative,  sont  des  éléments  im- 
portants à  connaître,  de  même  que  la  quantité  d'eau  hygromé- 
trique et  la  proportion  dei  cendres. 

De  ces  considérations  générales,  il  résulte  que  rexamcU  du 
charbon,  au  point  de  vue  métallurgique,  exige  des  connaissances 
pratiques  très-étendues,  et  que  sa  valeur  véritable  pour  une  opé- 
ration déterminée  ne  peut*  être  appréciée  q^e  dans  les  usittes, 
mais  en  même  temps  qu'on  peut  obtenir  au  laboratoire  des  indi- 
cations extrêmement  utiles,  en  déterminant  l'feau  hygrométrique, 
les  matières  volatiles  et  les  cendres. 

Les  matières  volatiles  peuvent  agir  dans  certains  appareils  mé- 
tallurgiques comme  gaz  réductifs*;  leur  énergie  rédtictivepeut  6ti*e 
évaluée  au  laboratoire  par  leur  action  sur  lalitharge,  et  cette  éva- 
luation trèS'simple  a  plus  d'intérêt  pratique  que  la  conntdâsàncé 
exacte  de  leur  composition.  Au  lien  de  faire  agir  sur  la  litharge  les 
matières  volatiles,  obtenues  par  calcinatîon  à  température  li*s- 
élevée,  il  est  plus  simple  de  déterminer  la  quantité  de  plomb  que 
le  charbon  lui-même  donne  avec  la  litharge,  et  de  t^alculer  le 
poids  de  carbone  pur  équivalent;  il  est  ensuite  très-facHe  d'en 
déduire  la  proportion  qui  correspond  aux  matières  volatiles. 

L'examen  d'un  chari)on  au  laboratoil^  exige  donc  les  opéra- 
tions suivantes  : 

1*  Une  dessiccation  pour  évaluer  Feau  hygrométrique  ; 

àt"  Une  calcinatioii  dans  tin  creuset  fermé,  servant  à  déterminer 
la  proportion  des  matières  volatiles,  et  donnant  Comme  résîcfe  le 
carbone  fixe  et  les  matières  minérales  calcinées  ; 

3**  Une  incinération  qui  donne  les  cendres,  dont  on  doit  faire 
l'analyse  après  la  pesée  ; 
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4*  Ifeo  fttsioû  avec  la  litharge^  pour  déterminer  le  pouvoir  oa*- 
lorifique  du  charbon  et  calculer  l'énergie  réductive  des  matiëros 
volatiles. 

Ces  opérations  ne  peuvent  être  faites  que  sur  des  quantités 
très-petites  de  charbon,  et  par  suite  |on  rencontre  ici  la  même 
difficulté  que  pQur  1^  bois,  le  choix  de  la  prise  d'essai  reprér 
sentant  exactement  un  tas  plus  ou  moins  oonsidérable  do  char^ 
baui  provenant  assez  fréquemment  de  la  carbonisation  de  plu- 
sieurs essences  différente»,  Â  cet  égard  iies^.  imp(5s$iblc  de  tracer 
une  marche  générale,  les  précautions  à  prendre  doivent  varier 
avec  les  divers  cas  qui  se  présentent» 

Usager  divers.  — Xe  charbon  de  bois  est  employé  pour  la  fa- 
brication de  la  poudre,  pour  divers  usagps  domestiques  :  on 
fabrique  maintenant,  sous  le  nom  de  charbon  de  Paris,  des  cy- 
lindres ayant  à  peu  prës  les  dimensions  des  beaux  morceaux  do 
charbon  de  bois,  et  contenant  des  fragments  très-petits  de  com- 
bustibles de  toute  nature,  mélangés  avec  une  forte  proportion  do 
matières  terreuses^  agglomérés  par  des  procédés  variables  ;  Tavan- 
tage  que  présente  ce  charbon  artificiel  est  de  brûler  lentement  et 
sans  s'éteindre  dans  un  courant  d'aîr  peu  rapide,  en  dégageant 
peu  de  chaleur, 

n  convient  parfaitement  pouç  la  cuisine^,  et  peut  otre  appliqué 
avec  succès  dans  les  laboratoires  aux  évaporatîons  et  aux  distil- 
lations lentes 1  *  * 

Le  charbon  destiné  %  la  fabrication  de  la  poudre  est  préparé 
d'une  manière  spéciale  ;  généralement  la  carbonisation  est  faite 
h  une  température  moins  élevée  que  dans  les  meules,  dans  les- 
queUos  on  produit  le  charbon  pour  les  usages  de  la  métallur- 
gie. Ses  qualités  ne  peuvent  être  appréciées  sûrement  que  par  la 
pratique  :  on  ne  l'essaye  au  laboratoire  que  pour  vérifier  si  le 
degré  de  carbonisatidn  a  été  convenable^  pour  déterminer  l'eau 
hygrométrique  qu'il  a  pu  absorber,  depuis  sa  fabrication  jusqu'au 
moment  de  l'emploi,  et  pour  constater  qu'il  renferme  une  pro- 
portion très-faible  de  cendres.  Pour  cela  on  le  soumet  aux  trois 
premières  opérations  indiquées  précédemment  :  la  détermiriation 
du  pouvoir  calmifiquepar  fusion  avec  la  litharge  ne  présente  pas 
un  grand  intérêt: 

Le»  charbons  naturels  ou  artificiels,  emplojrés  dans  les  labo- 
ratoires ou  pour  les  usages  domestiques,  doivent  être  essayés  tli» 
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la.méme  manière  que  ceux  qui  soiit  destinés  aux  appareils  mé- 
tallui^giques,  mais  il  n'est  pas  utile  de  faire  l'analyse  des  cmi- 
dres,  dont  la  composition  n'a  aucune  importance. 


Dessiccation. —  La  détermination  de  l'eau  hygrométrique,  con- 
tenue dans  un  échantillon  de  charhon  de  bois,  présente  une  grande 
difficulté,  en  raison  de  l'énergie  avec  laquelle  le  charbon  retient 
l'eau  qu'il  a  déjà  absorbée,  en  raison  aussi  de  la  rapidité  avec  la- 
quelle il  attire  la  vapeur  d'eau  atmosphérique. 

Pour  obtenir  la  dessiccation  parfaite  il  faut  chauffer  le  char- 
bon jusqu'à  ISO  degrés,  et  le  maintenir  pendant  quelque  temps  à 
cette  température  ;  le  charbon  desséché  doit  être  pesé  tout  de  suite 
après  son  refroidissement.  On  évite  en  grande  partie  l'absorption 
de  l'eau  atmosphérique  en  opérant  la  dessiccation  dans  un  creuset 
de  platine,  muni  de  son  couvercle,  et  préalablement  taré,  et  en 
pesant  le  charbon  dans  le  creuset  dès  que  celui-ci  est  revenu  à  la 
température  ordinaire.  Mais  pour  se  mettre  entièrement  à  l'abri 
de  la  cause  d'erreur  qui  résulte  de  la  propriété  qu'a  le  charbon 
desséché  d'absorber  rapidement  l'humidité  de  l'air,  il  est  indis- 
pensable de  laisser  refroidir  le  creuset  dans  une  atmosphère  par- 
faitement sèche,  et  de  le  peser  sur  une  balance  renfermée  dans 
une  cage  vitrée,  contenant  de  la  chaux  caustique. 

L'état  hygrométrique  du  charbon  est  très-variaUe  ;  le  même 
fragment  perd  ou  absorbe  en  très-peu  de  temps  une  proportion 
d'eau  très-notable,  suivant  qu'il  est  placé  dans  une  chambre  plus 
ou  moins  humide.  Pour  ce  motif,  il  est  essentiel  de  noter  dans 
quelles  conditions  ont  été  pris  et  oonservés  les  échantillons  sur 
lesquels  on  opère,  afin  de  savoir  de  quelle  manière  interpréter  les 
résultats  obtenus. 

Quand  le  charbon  a  été  gardé  pendant  plusieurs  jours  dans 
une  chambre  bien  sèche,  il  ne  retient  pas  plus  de  4  à  5  pour  100 
d'eau  hygrométrique;  conservé  dans  une  cave  très-humide,  il 
contient  jusqu'à  i8  et  même  Sfb  pour  100  d'eau. 

Observation.  —  La  dessiccation  du  charbon  de  bois  doit  être 
faite  très-lentement;  sans  cette  précaution,  c'est-^-dire  si  on 
chauffe  brusquement  à  180  degrés,  on  détermine  une  réaction 
entre  le  carbone  et  une  partie  de  l'eau  ;  la  perte  obtenue  dans 
l'expérience  est  trop  forte.  Le  charbon  qui  a  été  mouillé  et  celui 


Digitized  by  VjOOQIC 


CARBONE.  105 

qui  est  resté  longtemps  à  Thninidité  exigent  plus  de  préeaulieiis 
que  le  charbon  conservé  dans  les  conditions  ordinaires. 

« 

Matières  voLATiLks.  —  On  fait  ordinairement  la  détermination 
des  mi^tières  volatiles  aussitôt  après  la  dessiccation,  en  opérant 
sur  la  même  partie  de  l'échantillon,  et  dans  le  même  creuset.  La 
calçination  doit  être  faite  au  rouge  très-vif,  et  cette  température 
doit  être  maintenue  pendant  une  demi-heure  au  moins;  aussi 
est-il  iadispensable  de  placer  le  creuset  de  platine  dan^  un  creuset 
de  terre,  et  d'interposer  entre  les  deux,  couvercles  des  fragments 
de  charbons  ;  ils  sont  destinés  à  empêcher  Vair.  ei^  mouvement 
dans  le  foyer  de  venir  brûler  une  partie  du  charbon  dans  le  creuset 
de  platine.  Après  une  demi-heure  de  feu  très-vif  on  peut  admettre 
que  toutes  les  matières  volatiles  sont  expulsées  ;  on  retire  le  creu- 
set du  feu,  puis  on  pèse  le  creuset  de  platine  dès  qu'il  est  suffi- 
samment refroidi,  en  employant  les  mêmes  précautions  que  pour 
la  pesée  qui  donne  l'eau  hygrométrique. 

La  proportion  des  matières  volatiles  est  naturellement  très- va- 
riable avec  la  nature  des  bois,^  et  surtout  avec  le  mode  de  carboni- 
sation. Ainsi  le  charbon  de  bois  de  bourdaine,  préparé  pour  la 
fabrication  de  la  poudre  fine,  donne  jusqu'à  40  pour  100  de  perte 
par  calçination  ;  le  charbon  provenant  de  menues  branches,  pré- 
paré en  vases  clos,  contient  jusqu'à  20  pour  100  de  matières  vo- 
latiles ;  les  charbons  fabriqués  en  meules  avec  les  soins  conve- 
nables en  renferment  de  6  à  10  pour  100,  rarement  jusqu'à  IS 
pour  100. 

Remarque.  —  On  se  dispense  quelquefois  de  fah:e  successive- 
ment une  dessiccation  et  une  calçination;  on.se  borne  à  déter- 
miner sur  le  charbon,  tel  qu'il  est  remis  au  laboratoire,  la  perte 
éprouvée  au  rouge  vif  ;  c'est  le  nombre  ainsi  obtenu  qui  est  porté 
au  tableau  de  l'analyse  sous  le  titre  de  matières  volatiles  :  il  com- 
prend en  même  temps  l'eau  hygrométrique^  et  les  substances  or- 
ganisées YolatiHsables  que  la  carbonisation  a  laissées  dans  le 
charbon.  Cette  manière  d'opérer  présente  plusieurs  inconvé- 
nients :  en  premier  lieu,  elle  ne  p^met  pas  d'apprécier,  même 
approximativement,  si  la  carbonisation  a  été  bien  conduite,  et 
quelle  proportion  d'eau  hygrométrique  le  charbon  a  pu  absorber 
depuis  la  sortie  de  la  meule  ou  du  four  ;  en  second  lieu,  le  poids 
de  charbon  fixe  obtenu  est  notablement  inférieur  à  celui  que  don- 
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neriâMt  la  deesioéation  et  la  calcmaMon  faites  saccessiyemeiit  sur 
le  même  fra^tnent,  à  moins  qu'on  n'ait  l'attention  de  chauSbr 
tvës-lcntement  dans  le  commencement  delà  calcination.  La  raison 
de  cette  différence  a  été  exposée  précédemment,  Teau  hygromé- 
trique agît  partiellement  sur  le  carbone  quand  la  température  est 
élevée  un  peu  rapidement. 

Les  charbons  imparfaitement  carbonisés,  préalablement  bien 
desséchés  avant  la  calcination,*ne  donnent  pas  non  plus  le  même 
poids  dé  résidu  fixe  quand  on  les  chauffe  lentement  et  rapidement; 
cela  tient  au  mode  de  décomposîtign  ^e  la  matière  organique  qui 
varie  avec  la  rapidité  de  Télévation  de  la  température  ;  on  obtient 
toujours  moins  de  résidu  fixe  qualid  on  chauffe 'brusquement  au 
rougcf  :îl  est  donc  essentiel  de  se  rapprocher  autant  que  possible, 
dans  rexpéricnçe  faite  au  laboratoire,  des  conditions  dans  les- 
quelles le  charbon  sera  placé  lors  de  son  emploi  métallurgique 
ou  industriel. 

Les  mêmes  précautions  ne  sont  plus  également  nécessaires 
quand  il  s*agit  de  charbons  carbonisés  à  peu  près  complètement, 
parce  que  la  décomposition  de  la  petite  quantité  de  matière  orga- 
nique qu'ils  renferment,  et  qui  a  été  déjà* exposée  à  une  chaleur 
très-forte,  est  à  peu  près  indépendante  de  la  rapidité  de  la  calci- 
nation. 

Incinération.  —  On  peut  incinérer  le  charbon  en  fragments  de 
petites  dimensions,  il  n'est  pas  besoin  de  le  réduire  en  poussière; 
il  vaut  même  beaucoup  mieux  opérer  sur  des  morceaux  que  sur 
le  charbon  pulvérisé,  parce  que  les  graîns  les  plus  fins  de  la  pous- 
sière sont  facilement  entraînés  hors  de  la  capsule.  La  combustion 
n'exige  pas  une  température  élevée,  elle  réussit  très-bien  sur  la 
lampe  à  alcool  à  courant  d'rir  forcé,  mais  il  est  toujours  plus 
conunode  de  la  faire  sous  le  moufle.  Quand  tout  le  carbone  c^ 
brûlé/  on  pèse  les  cendres  et  on  les  soumet  à  l'analyse. 

Les  cendreâ  contiennent  toujours  de  la  chaux  combinée  avec  di- 
vers acides,  notamment  avec  l'acide  carbonique  ;  à  la  température  à 
laquelle  se  fait  ordinairement  l'incinération,  le  carbonate  de  chaux 
est  partiellement  déeoinposé,  en  sorte  que  le  poids  obtenu  est  un 
peu  variable  avec  la  température.  Pour  comparer  les  cendres 
données  par  différents  charbons,  il  est  essentiel  de  décomposer 
complètement  le  carbonate  de  chaux  par  une  forte  calcination 
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préïiéflant  la  pesée ,  ou  bîen*  dft  calculer ,  d'après  Fanalyse , 
quel  poids  auraient  eu  les  cendres  si  le  carbonate  n'avait  pas  été 
partiellement  décomposé. 

La  proportion  ordinaire  des  cendres  dans  les  charbons  les  plus 
employés  en  métallurgie  varie  entré  3  et  5  pour  100;  les  char- 
bons des  écorces  en  renferment  une  quantité  bien  plu»  grande  ; 
elle  peut  s'élever  à  2§  pour  100.  Le  charbon  de  Paris  laisse  à  Tin- 
cinératiou  de  20  à  4S  pour  100  de  cendres. 

PotTvom  CALORiFiQiTE.  -^  La  fdsîon  du  charbon  de  bois  parfai- 
tement porphyrisé  avec  la  litharge  en  excès  donne,  pour  son  pou- 
voir calorifique,  des  résultats  plus  certains  que  ceux  obtenus  avec 
le  bois  ;  on  n'a  plus  à  craindre ,  au  moins  dans  la  plupart  des 
cas,  que  les  matières  volatiles  se  dégagent  sans  agir  sur  l'oxyde 
métallique  fces  matières  ne  commencent  à  se  dégager  qu'à  une 
température  assez  élevée,  à  laquelle  l'action  des^  corps  combus- 
tibles sur  l'oxyde  de  plomb  est  certainement  complète. 

Onopèrxî  sur  ï  gramme  de  charbon  réduit  en  poudre  très-fine, 
intimement  mélangé  avec  SO  grammes  de  litharge,  réceihment 
fondue  et  pulvérisée^  et  on  prend  toutes  les  précautions  îhdî- 
quées  précédemment  pour  le  bois,  te  poids  du  plomb  obtenu  di- 
visé par  34  (poids  de  plomb  que  donnerait  1  gramme  de  carbone 
pur)  indique  assez  exactement  la  proportion  de  carbone  équiva- 
lente à  l'unité  de  poids  du  charbon  proposé.  La  plupart  des  char- 
bons faits  en  meules  donnent  de  28  à  31  grammes  de  plomb,  et 
leur  pouvoir  calorifique  équivaut  à  celui  dés  82  à  90  centièmes  de 
leur  poids  de  carbone  pur. 

Le  poids  P  du  plomb  obtenu  avec  la  litharge  permet  d'évaluer 
approximativement  le  pouvoir  réductîf  des  matières  volatiles.  On 
commence  par  calculer  la  proportion  de  carbone  fixe  j  en  retran- 
chant du^  poids  du  résidu  do  la  calcination  le  poids  des  ccnarcs 

P 
calcinées  :  sdt  p  ce  nombre.  La  difE6rance  ^  r^p  rapréaeute  le 

34 

carbone  équivalent  aux  matières  volatiles  pour  les  actions  réduc- 

tives,  et  par  conséquent  aussi  poiur  le  pouvoir  calorifique. 

Tabubau  de  l'issai.  —  Les  résultatg  obtenus  sont  réunis  dans  lo 
tablemidê  fessai  dont  la  forme  est  la  suivante  :  les  nombres  indi- 
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quéa  sous  les.  titres  A,  B  se  rapportent  à  des  charboiis  da  chêne  et 
d'aulne  de  Pontgibaud. 

A  B 

Eiu  hygrométriqee.... 0,060  0^065 

Mitiërw  voUtilM 0,094  0^075 

Gendres  cakinées 0,020  0^017 

Carbone  fixe 0,826  0,843 

^1.000  i,000 

Plomb  donné  par  la  lilharge 30  grammes.  30n,6S0 

Carbone  équivalent  à  1  de  cbarbon 01^882  0   ^900 

Carbone  éiioivalenta^x  matières  TolaUlat..     0,066  0  ,067 


TOQ|»E. 

La  tourbe  est  le  produit  de  la  décomposition  des  plantes  accu- 
mulées dans  des  endroits  marécageux,  et  parait  devoir  «être  rap- 
portée à  la  piériode  géologique  actuelle.  Elle  existe  dans  un  très- 
grand  nombre  de  localités,  dans  les  terrains  peu  élevés  aussi  bien 
que  dans  les  montagnes,  partout  où  la  configuration  du  sol  a 
permis  jadis,  Ou  permet  encore,  des  successions  périodiques  de 
végétation  herbacée  très-active  et  d'immersion  sous  des  eaux 
stagnantes. 

Dans  toutes  les  tourbières  exploitées  on  à  trouvé  le  combustible 
en  bancs  horizontaux,  plus  ou  moins  puissants,  séparés  par  des 
lits  de  sable  ou  de  limon  ;  sous  le  rapport  de  la  textui%,  les  tourbes 
offirent  de  grandes  variétés  :  les  unes  présentent  les  tiges  de 
plantes  encore  reconnaissàbles  ;  dans  les  autres,  au  contraire,  la 
décomposition  des  matières  organisées  est  presque  complète. 

Les  tourbes  sont  ordinairement  exploitées  au  huchet^  instru- 
ment qui  donne  aux  fragments  extraits  la  forme  de  "briquettes  à 
peu  près  régulières  ;  celles--ci  contiennent  une  énorme  porportion 
d'eau,  qu'on  laisse  évaporer  lentement  à  l'air  pendant  plusieurs 
mois  avant  de  livrer  le  combustible  à  la  consommation .  Par  certte 
dessiccation  très^lente  la  tourbe  diminue  beaucoup  de  volume  ; 
le  retrait  est  ordinairement  des  deux  tiers,  mais  peut  s'élever 
jusqu'aux  quatre  cinquièmes  du  volume  primitif. 

Les  touri^es  sont  presque  toujours  très-hétérogènes,  car  elles 
renferment  les  débris  de  plantes  très-diverses,  à  des  états  varia- 
bles de  décomposition,  mélangés  avec  des  matières  terreuses. 


Digitized  by  VjOOQIC 


CARBONE.  409 

Quand  ces  dernières  paraissent  être  en  petite  quantité,  la  tourbe 
peut  être  employée  après  une  simple  dessiccation  à  l'air  ;  mais  il 
n'en  est  pas  de  même  pour  les  tourbes  très-chargées  de  matières 
terreuses,  surtout  pour  celles  qui  sont  destinées  aux  usages  mé- 
tallurgiques :  il  faut  leur  faire  subir  une  véritable  préparation 
mécanique,  nécessairement  variable  avec  la  texture  de  la  tonii>e 
elle-même,  et  avec  la  nature  et  la  grosseur  des  grains  des  ma- 
tières terreuses  qu'il  s'agit  de  séparer.  La  tourbe  lavée,  desséchée 
lentement  à  l'air,  présente  une  texture  généralement  très-com- 
pacte ;  elle  peut  ordinairement  produire  dans  les  foyers  une  tem- 
pérature plus  élevée  que  celle  qu'on  doit  attendre  de  la  tourbe 
non  lavée. 

Les  diverses  qualités  de  tourbes  contiennent,  du  restera  peu 
près  les  mêmes  matières  en  proportions  variables  :  de  l'eau  hy^ 
grométrique  ;  des  substances  organiques  ricbes  en  carbone;  des 
sels  divers  jNrovenant  de  la  sève  ou  de  la  constitution  même  des 
plantes  ;  du  sable  quartzeux,  de  l'argile  ferrugineuse  ou  calcaire, 
plus  rarement  des  pjnrites  et  du  sulfate  de  chaux,  matières  qui  se 
sont  déposées  sous  les  eaux  soit  pendant,  soit  après  les  périodes 
de  végétation. 

Chauffée  progressivement  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  la  tourbe 
se  comporte  à  peu  près  conune  le  bois  ;  elle  laisse  d'aberd  dé- 
gager seulement  de  l'eau,  elle  se  décompose  ensuite  en  partie,  et 
donne  des  produits  variables  avec  le  mode  d'élévation  delà  tem- 
péraCure  :  le*  résidu  fixe  est  presque  toujours  assez  fortement  ag^ 
gloméré,  et  présente  quelquefois  une  solidité  comparable  à  celle 
du  charbon  de  bois  ;  sa  proportion  est  moins  forte  quand  on  a 
chauffé  rapidement  que  dans  le  cas  où  le  feu  a  été  conduit  avec 
lenteur. 

Mise  dans  un  foyer  contenant  du  charbon  bien  allumé,  la  tourl>e 
s'enflamme  plus  difficilement  que  le  bois,  et  brûle  ttn  peu  plus 
lentement  :  sa  combustion  est  toujours  accompagnée  d'une  odeur 
très-désagréable  et  tout  à  fait  caractéristique. 

La  tourbe  qui  renferme  très-peu  de  matières  terreuses,  chargée 
sur  la  grille  des  fours  à  réverbère,  donne  dans  le  foyer  et  sttr  la 
sole  une  température  supérieure  à  celle  qu'on  peut  obtenir  avec 
le  bois  non  desséché  :  elle  peut  être  employée  pour  les  opérations 
de  la  métallurgie  du  fer,  le  puddhge  et  le  réchauffage;  mais  dès 
qu'elle  contient  une  proportion  un  peu  forte  de  matières  terreuses, 


Digitized  by  VjOOQIC 


iiO  MÉTALUNDES. 

la  Gombuçiion  devient  plu»  difficile^  la  quantité  de  chaleur  pro- 
duite dans  un  temp»  donné  est  |dui  fuiblo  ;  les  cendres»  trop  abon«- 
dantes,  engorgent  la  grille  qu*il  faut  piquer  presque  à  chaque 
instant,  et  remploi  de  la  tourjbe  en  niétallurgie  devient  incom^ 
mode  ou  même  impossible.  Los  tourbes  lavées,  plus  compactes 
et  moins  chargées  de  matières  tarreusar  que  les  tourbes  non  la- 
vées, se  prêtent  mieux  en  général  aux  opérations  métallurgiques 
et  industrielles.  Dans  les  foyers  domestiques,  so^s  un  appel  d'air 
peu  énergique,  la  tourbe  brûle  assez  ientement  et  produit  une 
flamme  courte  et  moins  brillante  que  celle  du  bois. 

La-  carbonisation  des  tourbes  en  meules  n  a  pas  donné  jusqu'à 
présent  de  bons  résultats  :  on  n'a  pu  la  réussir  que  dans  des  fours 
en  maçonnerie^  le  rendement  le  plus  ordinaire  en  charbon  est 
de  35  à  40  pour  iOO  en  volume,  ot  de  25  à  30  pour  iOO  en  poids  : 
quand  l'opération  est  bien  conduite,  on  obtient  plus  de  charbon 
avec  la  tourbe  qu'avec  le  bois,  mais  il  est  toujoors  bien  plus  chargé 
de  matières  terreuses. 

Los  cendres  que  produit  la  combustion  complète  de  la  tourbe 
sont  ordinairement  pulvérulentes  :  elles  contiennent  les  mêmes 
corps  que  les  cendres  des  plantes,  et,  de  plus,  en  proportion  sou- 
vent considérable,  les  matières  terreuses  apportées  par  les  eaux 
sous  lesquelles  la  tourbe  s'est  formée.  Ce  sont  principalement  : 
du  sable  quartzeux  en  grains  plus  ou  moins  fins;  de  l'argile 
quelquefois  ferni^neuse;  du  calcaire  ou  plus  rarement  de  la 
dolomio  ;  du  sulfate  de  chaux  ;  des  pyrites.  Ces  matières  sont 
partiellement  altérées  pendant  la  combustion /et  les  cendres  eon- 
tionnont  des  silicates,  dont  los  bases  sont  l'alumine,  la  chaux, 
l'oxyde  de  fer,  les  alcalis  ;  de  Toxyde^de  fer  ;  de  la  chaux  et  de  la 
magnésie  à  l'état  caustique  ;  du  sulfate  de  chaux  ;  des  sels  alca- 
lins en  petite  -quantité  ;  et  enfin  du  carbonate  de  chaux,  quand  la 
température  n'a  pus  été  poussée  jusqu'au  rouge  vif.  Les  cendres 
renferment  ordinairement  trop  peu  d'alcalis  et  d'acide  phospho- 
rique  pour  qu'il  soit  possible  d'en  déterminer  îa  proportion  avec 
quelque  exactitude  ;  mais  ia  présence  de  ces  corps  a  été  constatée 
par  tous  les  chimistes  qui  ont  fait  avec  soin  les  analyses  des  cen- 
dres de  tourbe. 

ExAifts  DES  TOBRBEs  AU  lABOBATOiRE.  —  Les  tourbes,  brutes  ou 
lavées,  livrées  aux  usines  ou  aux  consommateurs,  sont  loin  d'être 
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hemogènes,  et  il  est  à  peu  près  impossible  de  prélever,  sur  un  tas 
un  peu  considérable,  une  prise  d'essai  qui  représente  approxima- 
tivement le  tas  tout  entier  :  on  vm  peut  arriver  à  des  résultats  un 
peu  probables  qu'en  multipliant  Ie0  essais  sur  des  édiantillons 
convwiaUeuient  choisis.  Il  faut,  au  reste,  pour  chaque  échan- 
tiUon,  opérer  comme  pour  les  bois,  c'est-à-dire  i 

Déterminer  la  proportion  d'eau  hygrométrique  par  dessiccation; 

Evaluer  la  perte  par  calcination  h  l'abri  du  contact  de  Tair  ; 

Faire  l'incinération  et  peser  les  cendres. 

Ces  trois  opérations  suffisent  parfaitement  pour  les  tourbes  des- 
tinées auz  usages  domestiques,  ou  même  pour  celles  qui  doivent 
être  employées  au  chauffage  des  appareils  à  vapeur.  L'analyse 
de$  cendres,  et  la  déterminatioi^  du  pouvoir  calorifique,  par  fusion 
avec  de  lalitharge,  sont  indispensables  quand  il  s'agit  4' utiliser 
les  tourbes  en  métallurgie.  H  faut  même  avoir  soin  d^  calculer 
la  proportion  de  carbone  pur  équivalant  aux  matières  volatiles, 
afin  de  pouvpir  se  jrcndre  compte,  au  moins  par  cqmparaison  de 
différentes  tourbes  entre  elles,  du  degré  de  chaleur  qu'on  peut 
attendre  des  flammes  à  une  certaine  distance  du  foyer.  Ces-deux 
opérations  sont  encore  essentielles  quand  il  est  nécessaire  d'ap- 
précier l'influence  du  lavage  sur  la  qualité  de  la  tourbe. 

Le  lavage  sépare  une  partie  des  matières  terreuses,  et  fait  per^ 
dre  en  même  temps  une  fraction  très-notable  de  la  substanoo  utile  ; 
il  faut  pouvoir  compare]|^  au  poids  de  la  tourbe  brute  employée,  à 
la  proportion  des  matières  utiles  et  inutiles  qu'elle  renferiae,  le 
poids  de  la  tourbe  obtenue  par  le  lavage  et  sa  valeur  comme  com- 
bustible. Ceci  u'est,  du  reste,  qu^'un  côté  de  la  question  :  le  prix  de 
revient  et  le  prix  auquel  il  e^t  possible  de  vendre  la  tourbe  lavée 
auront  toujours,  aux  yeux,  dos  industriels,  une  importance  beau- 
coup piua grande  que  toutes  ^es  opérations  delaboratoirç,  qui  leur 
pj^rmettent  seulement  de  se  rendre  compte  au  point  de  vue  théo- 
rique des  résultats  obtenus  pai*  le  lavage. 

n  e$t  iiLutilo  de  décrire  de  nouveau  les  opérations  indiquées 
ci-dessus  ;  eUd»  sont  conduites.eomme  lorsqu'il  i'agit  d'examiner 
le  bois  ;  elle^  pisésentent  les  mêmes  dif(iaultée,.exi9eDt  les  mêmes 
précautions^  il  suffira  de  dpnner  d'une  manière  générale  les  Hmites 
entre  lesquelles  sont  compris  ordinairemeirtle^  propovtiont- d'eau 
hygrométrique,  de  matières  velatiles,  de  carbone*  fixe,  de  cen* 
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dres,  et  le  pouvoir  calorifique  des  tourbes  elles-mêmes  et  des  ma- 
tières volatiles.  . 

Eau  hygrométrique.  —  Les  tourbes  simplement  desséchées  à 
Tair  retiemient  des  quantités  d'eau  hygrométrique  très-varia- 
bles avec  leur  texture  et  surtout  avec  les  circonstances  atmosphé- 
riques. Dans  les  temps  très-chauds  et  trèsHsecs,  la  tourbe  colnpefite 
ne  perd  pas  plus  de  iO  pour  iOO  de  son  poids  par.  dessiccation; 
après  plusieurs  mois  pluvieux,  la  .tourbe  à  texture  un-  peu  lâche 
retient  jusqu'à  28  pour  100  d'eau  hygrométrique  :  ces  nombres 
peuvent  être  considérés  comme  des  limites  extrêmes. 

Matières  volatiles. — La  plupart  des  tourbes,  préalablement  des- 
séchées à  une  température  supérieure  à  100  degrés,  perdent  par 
calcination  de  40  à  60  pour  100  de  matières  volatiles,  dont  la 
richesse  en  carbone  dépend  beaucoup  de  la  rapidité  avec  laquelle 
la  calcination  est  conduite.  Dans.le'cas  dune  calcination  rapide, 
le  carbone  équivalant  aux  matières  volatiles  varie  entre  10  et  26 
pour  100  du  poids  de  la  tourbe  desséchée  à  Tair  ;  mais  ce  chiffre 
26  pour  100  est  une  limite  supérieure,  et  s'applique  seulement  aux 
tourbes  très-pures  et  presque  sèches. 

Carbone- fixe.  —  Le  carbone  fixe  qui,  mélangé  avec  les  matières 
terreuses,  constitue  le  résidu  fixe  de  la  calcination,  ou  le  charbon 
de  tourbe,  est  en  proportion  extrêmement  variable  ;  ainsi,  pour 
les  tourbes  françaises,  les  essais  faits  jusqu'à  présent  ont  donné 
depuis  14  jusqu^à  39  pour  100  de  carbone  fixe,  les  tourbes  étant 
calcinées  dans  Tétat  sous  lequel  elles  sont  livrées  à  la  consom- 
mation, et  la  calcination  étant  conduite  très-rapidement. 

La  détermination  du  carbone  fixe  présente  pour  les  tourbes  une 
incertitude  qui  ne  se  rencontre  pas  quand  on  examine  les  bois.  On 
déduit  le  carbone  eh  retranchant  du  poids  du  charbon  celui  des 
cendres  calcinées  :  or,  quand  les  tourbes  sont  mélangées  de  sulfate 
de  chaux,  ce  qui  arrive  assez  fréquemment,  ce  sulfate  est  décom- 
posé presque  entièrement  par  le  charbon  pendant  la  calcination, 
et  transformé  en  sulfure  de  calcium  ;  on  pèse  donc  dans  le  chart>on 
le  carbone,  plus  les  matières  terreuses  renfermant  le  sulfuré  de 
calcium  au  Heu  du  sulfate  de  chaux.  Après  lA  combustion  sous  le 
moufle,  les  coidres  contiennent  le  sulfate  de  chaux^  lequel  n'est 
décomposé  qu'en  proportion  variable  pendant  la  calcination  des 
cendres,  qui*  doit  précéder  leur  pesée  :  ce  sel  est  préservé  de 
l'action  du  quartz  et  de  l'argile  par  la  chaux  libre  provenant  du 
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carbonate  de  chaux,  quand  *la  tourbe  contient  beaucoup  de  cal- 
caire ;  dans  le  cas  contraire,  la  décomposition  du  sulfate  de  chaux 
peut  être  complète.  H  ne  saurait  donc  y  avoir  égalité  de  poids 
entre  les  cendres  et  les  matières  terreuses  contenues  dans  le  résidu 
de  la  calcinatton  de  la  tourbe,  quand  cette  dernière  renferme  du 
sulfate  de  chaux.  Cette  cause  d'incertitude  s'ajoute  à  celle  qui 
provient  des  variations  importantes  que  subit  la  décomposition 
de  la  matière  organique  avec  la  raj^idité  de  la  calcination.  Les 
nombres  portés  au  tableau  de  l'essai  des  tourbes,  sous  le  titre  de 
carbone  fixe,  ne  peuvent  être  que  plus  ou  moins  approximatifs. 

Cendres, —  La  proportion  des  cendres  laissées  par  la  combustion 
des  tourbes  descend  très-rarement  au-dessous  de  6  pour' 100,  et 
fréquemment  elle  s'élève  à  12  et  même  à  18  pour  100  :  celles  qui 
sont  obtenues  dans  les  laboratoires  ont  été  soumises  à  une  aetioti 
oxydante  très-prolongée,  et  ne  renferment  pas  de  sulfure  de  cal- 
cium ;  ce  composé  se  trouVe ,  au  contraire,  assez  fréquemment 
dans  les  cendres  des  foyers  des  chaudières  à  vapeur  et  des  usines, 
en  même  temps  qu'une  certaine  quantité  de  charbon  qui  n'a  pas 
été  complètement  brûlé. 

Les  cendres  contiennent  ordinairement  beaucoup  de  sihce  à 
l'état  de  silicates  facilement  attaquables  par  les  acides  les  plus  fai- 
bles, de  Talumine,  de  l'oxyda  de  fer,  de  la  diaux,  du  sulfate  de 
chaux  et  des  sels  alcalilis,  corps  qui  peuvent  avoir  sur  la  végéta- 
tion une  influence  assez  favorable.  Les  cendres  de  tourbe  sont  em- 
ployées dans  quelques  locaUtés  comme  amendement  ;  il  est,  pour 
ce  motif,  quelquefois  utile  de  faire  l'analyse  bien  complète  des 
cendres  ;  cette  analyse  est  extrêmement  complexe  et  ne  peut  pas 
être  décrite  maintenant  :  on  en  trouvera  les  détails  dans  la  suite 
de  l'ouvrage. 

Pouvais  calorifique.  —  La  tourbe  a  généralement  un  pouvoir 
calovifique  un  peu  inférieur  à  celui  du  bois,  quand  l'expérience 
est  faite  sur  le  combustible  séché  en  plein  air  ;  il  n'en  est  pas  de 
même  pour  la  tourbe  desséchée  au-dessus  de  100  degrés  ;  elle 
donne  avec  la  litharge  autant  et  plus  dé  plomb  que  le  bois  égale- 
ment desséché.  Dans  son  état  hygrométrique  ordinaire,  après  plu- 
sieurs mois  d'exposition  à  Fair,  la  tourbe  donne  avec  la  litharge 
de  8  à  IS  parties  de  {domb  ;  elle  équivaut,  pour. son  pouvoir  calo- 
rifique, à  des  proportions  de  carbone  pur  comprises  ordinairement 
entre  les  limiteb  de  0,235  à  0,440  de  son  poids. 

T.  I.  8 
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Bois  fossile.  On,  trouve  4aiM(  un  petit  nombre  de  localités  des  dépôts  ée  bois 
fossile,  dont  les  moro^iinx  n'ont  éprouvé  qu'une  très->-f«îble  altér- 
ration  :  jusqu'à  présent  on  n'a  pas  employé  cette  matière  oomme 
combustible  dans  des  usines  un  peu  impûrtantea,  et  pour  ce  motif  il 
n- y  a  pfui  lieu  d'insister  sur  son  examen  analytique  ;  il  serait,  d'ail- 
leurs, conduit  ie  la  niëme  manifare  que  celui  du  bois  hii«<nèaae. 

CtfAABOH  Dfi  TOimaE. 


Le  chaxbon  ç4>tenu  par  la  carbqnîsatipii  de  la  tourbe  daQfl  des 
foun  est  analogue  au  cbarbon  de  }>oi^  préparé  en  vases  clos  ;  mais 
ilno  j)eut  pua  être  employé  aussi  avantageusement  daas  les  ap- 
pareils u^taUurgiques.n  est  ordinairenient  plus  friable,  et  pur» 
tout  il  contient  en  général  un0  proporticm  trop  grande  de  ma- 
tières t^irrai4ses,.auisib|gs  par  leur  quantité,  et  souvent  par  leur 
nalLure  sulfureuse,  aux  opérations  elies^môines  et  k.\^  qualité  des 
iQétaux  qi^'on  .çbfrche  k  produire.  On  a  r^r^meni  occasion  d^ 
l'examiner  au  laboratoire. 

Il  est  très-bygropaétrique,  et  retient  ^efi  k  iO  pour  100  d'humi- 
dité aprè^  avoi):  été  coi^serv^  plusieurs  moia  dans  dos  magasins 
assez  ^ecs  ;  il  eikcoAtiqpt  une  proportion  encore  plus^  forte  qiwid 
il  ^  été  e^iqposé  k  \^  pluie,  ou  quandil  est  resté  longtampa  dans  ^ne 
ebambre  trè^bumide*  Courte  448séQber  cqmpléteqcient,  il  faut 
le  chauffer  l^np^^emps  k  U  t#mpérfiti}re  de  .i4û  à  450  degrés. 
La  pefi^e  exacte  du  charbon  de  tourbe  présentai  k  pou  prèii  les 
u%êinc«4if^cu}tés  que  celle  du  cbacbontle  bois. 

Cbayffé  au  coQtaot (^  Yi^v.  tt  a'^Uu^ie  bp^s-façâlemeal  etbriUe 
avec  une  flamme  assez  longue,  en  laissant  des  cendres  qui  oon- 
ser\'e%t  à^u  près  la  forme  ^t  les  dimensions  dfis  ^agineislp  de 
qbarb^.  L^  flamme  est  due  à  .ee  que,  4eBs  les  fours.de  cflfbeiii- 
sa^ion,  la  température  n'est  pas  suffisamment  élevée,  k  ee  qu'elle 
n'est  pas^  maintenue  fondant  un  tempa  assea  long  poup  dénMEi* 
poser  entièrement  les  matières  organiques. 

Le  obarboA  da  toQil)e,  chauffé  dans  un  creuset  à  l'abri  du  eafi-* 
tact  de  Tair,  perd  Uwjours  une  fraction trècKnotabk  de  san  p^ës, 
et  1^  matièrea  volatiles  entraînent,  beaucoqp  de  carboné  ;  dles 
ent  un  pouvoir  calorifique  asaez  élevé.  La  chiorben  de.toiiiA)^ 
privé  d'eau  hygroQftitri^e  per^  par  calcmatim defiS  à8B pQuHÛO 
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il«  sou  poids  de  matières  volatiles,  dont  Ténergie  réductive  ou 
calorifique  équivaut  à  8  ou  même  à  iO  de  carbone  pur  pour  100 
de  charbon  sec. 

La  proportion  des  cendres  est  toujours  très-forte  ;  elle  est  rare- 
ment inférieure  à  10  pour  100,  ot  très-fréquemment  elle  est  de 
1 S  à  20  pour  1 00  ;  pour  plusieurs  charbons  elle  d  épasse  30  pour  1 00 . 
L'analyse  complète  des  cendres  est  nécessaire  dans  un  certain 
nombre  de  cas  particuliers,  par  exemple  quand  le  charbon  doit 
être  employé  à  des  opérations  métallurgiques,  ou  quand  les  cen- 
dres peuvent  être  livrées  comme  amendement  à  l'agriculture. 
Dans  le  premier  cas,  la  proportion  et  la  composition  des  cendres 
influent  d'une  manière  notable  sur  l'association  des  matières  pas- 
sées dans  les  lits  de  fusion;  les  corps  contenus  peuvent  être  nui- 
sibles à  la  qualité  des  métaux,  et  alors  le  charbon  préparé  ne  doit 
pas  être  employé;  ou  bien  il  faut  prendre  des  précautions  spéciales 
pour  atténuer  la  fâcheuse  influence  qu'il  pourrait  exercer  sur  la 
valeur  du  produit.  Dans  le  second  cas,  il  est  essentiel  de  connaître 
la  composition  des  pendres,  afin  de  savoir  à  quelle  nature  de  ter- 
rains l'amendement  peut  convenir,  et  dans  quelle  proportion  il 
doit  être  employé  pour  exercer  une  action  utile. 

La  quantité  de  carbone  fixe,  contenu  dans  le  résidu  de  la  calcî- 
ngtion  du  charbon  de  tourbe,  est  obtenue  approximativement  en 
retranchant  du  poids  de  ce  résidu  celui  des  cendres  calcinées.  Ce 
nombre  laisse  fréquemment  quelque  incertitude  pour  les  motifs 
exposés  précédemment  à  propos  de  la  tourbe  :  il  varie  beaucoup 
d*une  qualité  de  charbon  à  une  autre  ;  il  dépend  nécessairement 
de  la  proportion  des  cendre^  et  de  la  température  à  laquelle  la  car- 
bonisation a  été  faite  ;  les  limites  exirêmes*sont  40  et  70  pour  100. 

Par  fusion  avec  la  Utharge  les  charbons  de  tourbe,  de  qualité 
moyenne  et  parfaitement  desséchés,  donnent  de  18  à  22  parties 
de  plomb  ;  leur  pouvoir  calorifique  est  donc  de  beaucoup  inférieur 
à  celui  du  charbon  de  bois,  qui  donne  de  28  à  31  parties  de  plomb  : 
il  faut  environ  3  parties  de  charbon  de  tourbe  pour  produire  la 
même  quantité  de  chaleur  que  2  parties  de  charbon  de  bois.  Les 
qualités  eupérieures  donnent  jusqu'à  26  pjirties  de  plomb  et  peu- 
vent être  employées  avec  succès  en  métallurgie  :  malheureuse- 
ment leg' dépôts  tourbeux  contenant  peu  de  matières  terreuses 
sont  extrêmement  rares,  et  les  charbons  provenant  des  tourbes 
ordinaires,  lavées  i^vec  grands  soius,  laissent  encore  trop  de  cen- 
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dres  pour  pouvoir  remplacer  le  charbon  de  bois  dans  la  plupart 
des  opérations  métallurgiques. 

Au  laboratoire,  les  échantillons  de  charbon  de  tourbe  sont 
traités  absolument  de  la  même  manière  que  le  charbon  de  bois  : 
les  précautions  à  prendre  pour  obtenir  des  résultatjs  à  peu  près 
exacts  sont  identiques  ;  le  tableau  des  résultats  obtenus  est  dis- 
posé de  la  même  manière. 


BODILLISS  ET  U^lUTCS. 

Les  houilles  et  les  hgnites  sont  les  combustibles  minéraux  que 
l'industrie  emploie  principalement  ;  leurs  usages  deviennent  tous 
les  jours  plus  nombreux. 

ns  existent  en  bancs  plus  ou  moins  puissants  dans  des  terrains 
extrêmement  différents ,  et  cependant  ils  paraissent  avoir  une  ori- 
gine commune  :  chaque  couche  de  homlfe  ou  de  lignite  nous  re- 
présente des  forêts  immenses,  ensevelies  jadis  sous  les  eaux,  soit 
surplace,  soit  après  transport;  la  décomposition  des  matières  vé- 
gétales a  produit  le  combustible  minéral;  il  se  trouve  mélangé  d'une 
manière  plus  ou  moins  intime  avec  les  matières  terreuses  tenues  en 
suspension  dans  les  eaux' sous  lesquelles  le  dépôt  s'est  formé.  Le 
combustible  est  ainsi  presque  toujours,  et  comme  conséquence  de 
son  origine ,  beaucoup  plus  chargé  de  matières  minérales  que  les  vé- 
gétaux dont  il  provient.  Le  mode  de  décomposition  qui  a  produit 
le  passage  des  arbres  à  la  houille  ou  aux  lignites  est  encore  main- 
tenant inconnu  ;  quelques  expériences  récentes,  dans  lesipiellcs 
la  sciure  de  bois  a  pu  être  transformée,  sous  l'influence  d'une 
chaleur  modérée  et  d'une  forte  pression,  en  une  substance  com- 
pacte, noire,  analogue  à  la  houille  pour  son  aspect  extérieur,  per- 
mettent de  conjecturer  que  ces  deux  agents,  la  chaleur,  et  la 
pression,  ont  pu  concburir  à  la  formation  des  combustibles  miné- 
raux. Mais  il  esta  peu  près  certain  que  la  fermentation  de  la  ma- 
tière organique  a  dû  jouer  aussi  un  grand  rôle  dans  la  transfor- 
mation ;  elle  a  été  complète  pour  plusieiu*s  dépôts  de  combustible, 
imparfaite  dans  d'autres,  et  on  la  voit  journellement  reprendre 
son  activité  quand  les  travaux  d'exploitation  amènent  l'air  au  con- 
tact du  combustible. 

Quelles  que  soient,  du  reste,  les  causes  de  la  transformation. 
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elles  ont  eu,  à  des  intervalles  éloignés,  et  presque  Jusqu'aux  forma- 
tions actuelles,  des  variations  assez  grandes  ;  et  c'est  à  ces  varia- 
tions, aussi  bien  qu'aux  différences  dans  les  espèces  végétales, 
qu'il  faut  attribuer  les  qualités  diverses  des  charbons  minéraux. 

Dans  les  terrains  supérieurs,  les  lignites  se  rapprochent  géné- 
ralement davantage  dès  végétaux;  dans  la  formation  très-an- 
cienne, que  les  géologues  désignent  sous  le  nom  de  terrain  houil- 
ler^  l'altération  de  la  matière  végétale  est  ordinairement  plus 
complète  ;  cependant  certains  combustibles,  de  formations  com- 
parativement assez  modernes,  ont  à  peu  près  les  mêmes  caractères 
extérieurs,  et  les  mêmes  propriétés  utiles,  que  les  houilles  pro- 
prement dites  ;  et,  d'un  autre  côté,  plusieurs  couches  du  terrain 
houiller  donnent  du  charbon  aussi  peu  bitumineux,  perdant  par 
calcination  autant  de  matières  volatiles  que  les  lignites  les  mieux 
caractérisés. 

Dans  les  terrains  plus  anciens  que  la  formation  houillère  se 
trouyent  des  bancs  puissants  de  combustibles  minéraux,  qui  ont 
évidemment  la  même  origine  que  la  houille  et  les  lignites,  mais 
qui  se  rapprochent  beaucoup  plus  du  carbone  pur,  et  ne  contien- 
nent plus  qu'une  proportion  très-faible  de  la  matière  organique  ; 
ce  sont  les  anthracites^  dont  les  usages  industriels  sont  très-diffé- 
rents de  ceux  des  houilles  et  des  lignites. 

.  Le  graphite  est  le  combustible  minéral  des  terrains  stratifiés  les 
plus  anciens  ;  son  origine  est  certainement  la  même  que  celle  des 
autres  combustibles  minéraux,  mais  les  actions  auxquelles  la  ma- 
tière végétale  a  été  soumise,  soit  pendant  le  dépôt,  soit  postérieure- 
ment, ont  dégagé  tous  les  produits  volatilisables  ;  le  graphite  ne 
contient  plus  que  du  carbone  mélangé  avec  les  matières  terreuses. 

n  ne  nous  appartient  pas  de  présenter  une  classification  des 
contibustibles  minéraux,  classification  d'ailleurs  très-difficile,  puis- 
que, pour  être  rationnelle,  elle  devrait  respecter  l'&ge  géologique 
des  formations,  et  cependant  se  fonder  principalement  sur  les 
propriétés  physiques,  chimiques  et  industrielles  des  divers  com- 
bustibles. Nous  étudierons  séparément  les  anthracites  et  le  gra- 
phite, qui  s'écartent  beaucoup  des  autres  combuatibles  au  point 
de  vue  de  leur  emploi,  et  nous  réunirons  dans  le  même  paragraphe 
les  lignites  et  les  houilles,  qui  possèdent  un  certain  nombre  de 
propriétés  communes. 

La  texture  de  ces  combustibles  présente  une  grande  variété; 
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tantôt  les  couchés  sont  presque  compactes,  et  la  cassufe  est  irré- 
gulière  jusque  dans  les  plus  petits  fragments;  tantôt  la  masse 
entière  est  divisée  en  lits  plus  ou  moins  minces,  mais  assez  régu- 
liers, par  des  clivages  du  par  de  véritables  fentes,  parallèles  *u 
toit  et  au  mur;  tantôt  le  charbon  présente  en  outre  des  clivages  dans 
des  sens  très-divers,  conservant  leur  parallélisme  à  de  grandes 
distances,  en  sorte  que  sous  le  chDc  des  outils,  ou  dans  les  trans- 
ports, le  combustible  se  divise  en  fragments  t)resque  réguliers. 
Certains  charbons  sont  très-friables,  leur  exploitation  donne  beau- 
coup de  menus;  d'autres,  au  contraire,  sont  très-durs,  peuvent 
être  abattus  et  transportés  sans  se  briser  beaucoup  ;  ils  produisent 
une  forte  proportion  de  gros  fragments  ou  de  grêle,  qui  ont  dans 
l'Industrie  une  valeur  plus  grande  que  celle  des  menus. 

Très-fréquemment  les  couches  sont  divisées  par  dfes  lits  de 
schistes,  dont  la  puissance  varie  avec  irrégularité,  et  dont  les  frag- 
ments restent  adhérents  au  charbon  sorti  de  la  mine.  Il  est  trèsr- 
fare  que  les  combustibles  minéraux  ne  soient  pas  intimement 
mélangés  avec  des  matières  terreuses,  à  "peu  près  imperceptibles 
même  h  la  loupe,  et  dont  la  nature  est  la  même  que  celle  des 
bancs  qui  recouvrent  le  dépôt;  ce  sont  principalement  des  schistes 
ou  des  grès,  plus  rarement  du  calcaire. 

En  outre,  le  charbon  est  irrégulièrement  mélangé  avec  un 
grand  nombre  de  substances  étrangères,  dont  la  nature  et  la  pro- 
portion sont  variables  d'une  couche  à  l'autre,  et  pour  le»  diverses 
parties  d'une  même  couche  de  combustible.  Les  matières  qu'on 
trouve  le  plus  Souvent  sont  :  le  quartz  en  grains  plus  ou  moins  fins; 
les  schiî|tes  imprégnés  de  bitume  ;  les  pyrites  de  fer,  la  pyrite  ar- 
senicale; le  fer  carbonate,  qui  se  présente  quelquefois  disséminé 
dans  les  schistes,  mais  plus  ordinairement  en  rognons  ou  en  pla- 
quettes ;  le  sulfate  de  chaux,  'qu'on  voit  assez  fréquemment  en 
lamelles  irrégulières.  Le  phosphate  de  fer  se  trouve  quelquefois 
en  forte  proportion,  disséminé  dans  les  schistes  bitumineux  qui  ac- 
compagnent la  houille  ;  cela  se  présente  à  la  houillère  de  Bezenet^ 
près  de  Montluçon.  Enfin  on  a  pu  constater  dans  quelques  couchés 
de  houille  divers  sulfures  métalliques,  galène,  blende,  cuivre  py- 
rîteux,  cuivre  gris  et  même  sulfure  de  mercure  ;  ces  minéraux 
paraissent  accidentels  et  peuvent  se  rattacher  à  l'existence  de  fi- 
lons métalliques  traversant  le  terrain  houiller. 
*  Les  charbons  minéraux  présentent  la  plus  grande  variété  dans 
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leur  composition  ititime  et  dans  leurs  propriétés  utiles,  indépen- 
damment de  ces  mélanges  réguliers  ou  irréguliers  de  substances 
terreuses  et  métalliques.  Les  uns  sont  imprégnés  de  matières 
Bitumineuses  qui  teur  donnent  la  propriété  de  fondre  et  de  se 
boursoufler  sous  l'influence  d'une  forte  chaleur,  et  même  de 
s'enflammer  aisément  au  contact  delà  flamme  d*une  bougie;  d'au- 
tres contiennent  beaucoup  moins  de  ces  matières,  conservent  à 
peu  près  leur  forme  quand  on  les  chauffe  à  l'abri  de  l'air,  et  don- 
nent à  la  distillation  des  gaz  très-chargés  de  carbone  en  laissant  un 
résidu  très-compacte  ;  d'autres,  enfin,  décrépitent  ou  se  divisent 
en  menus  fragments  qtiànd  on  les  chauffe  brusquement,  et  don- 
nent par  distiflation  des  gaz  qui  renferment  des  produits  oxygénés, 
et  ne  peuvent  produire  en  brûlant  une  température  très-élevée. 

L'analyse  complète  des  combustibles  minéraux,  faite  nécessai- 
rement sur  des  fragments  ti'ès-petits,  exempts  autant  que  pos- 
sible de  matières  étrangères,  fait  connaître  la  proportion  de  car- 
bone, d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote,  mais  ne  donne  aucune 
indicatioii  eertaine  sur  le  mode  de  combinaison  de  ces  corps. 

En  comparant  lés  noiabres  obtenus  pour  une  série  d'échantil- 
lons^ représentant  des  qualités  de  combustibles  parfaitement 
classéi»  par  letîrs  usages  industriels,  on  peut  déduire  des  indica- 
tions très-Utiles  ati  point  de  vue  scientifique;  mais,  dans  l'état 
actuel  de  nos  connaissances,  il  n'est  pas  permis  de  conclure  des  ré- 
sultats des  analyses  la  valeur  que  pourront  avoir  des  combustibles 
minéraux  pour  les  usages  les  plus  ordinaires.  11  est  donc  inutile 
pour  l'industrie  de  faire  des  analyses  complètes,  qui  ne  peuvent 
servir  que  dans  des  recherches  scientifiques.  Ces  analyses  sont 
conduites  à  peu  près  de  la  même  manière  que  celles  des  sub- 
stances organiques,  avec  cette  différence  cependant  que,  pour  le 
dosage  du  carbone,  il  est  bon  de  faire  intervertir  un  courant  d'oxy- 
gène pur  et  sec,  danlsla  crainte  que  l'oxyde  de  cuivre,  s'il  était  em- 
ployéseul,  ne  fût  )^a&  suffisant  pour  produire  l'oxydation  complète. 

Il  n'y  a  pas  de  motif  pour  décrire  ici  l'analyse  organique  des 
combustibles  minéraux,  il  est  beaucoup  plus  essentiel  d'indiquer 
par  quelles  opérations  simples  ou  peut,  au  laboratoire,  se  rendre 
compte  de  la  valeur  des  houilles  et  des  lîgnites,  et  reconnaître 
jusqu'à  un  certain  point  à  quels  usages  industriels  ils  peuvent 
convenir. 

D'après  les  observations  sommaires  exposées  précédemment,  il 
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est  facile  de  comprendre  que  les  indications,  qui  sontobteoiies  i^u 
laboratoire  sur  des  échantillons,  ne  peuvent  suffire  pour  déterminer 
la*  valeur  et  les  qualités  d'an  combustible  employé  ordinairement 
en  masses  aussi  grandes  dans  l'industrie.  C'est  en  étudiant  la 
houille  ou  le  lignite  sur  le  lieu  même  de  l'exploitation  qu  on  peut 
évaluer  la  pureté  plus  ou  moins  grande  du  combustible,  la  pro- 
portion et  le  mode  de  dissémination  des  matières  étrangères  ;  c'est 
par  l'examen  pratique,  fait  par  un  ingénieur,  qu  il  est  permis  de 
reconnsutre  quelles  précautions  il  faut  prendre  dans  l'exploitation, 
dans  le  triage  ou  dons  le  lavage^  pour  donner  au  combustible  la 
plus  grande  valeur  dont  il  est  susceptible,  d'après  sa  nature  et 
d'après  les  conditions  commerciales  de  la  localité.  C'est  dans  les 
usines  qu'on  peut  arriver,  par  des  tâtonnements  et  par  des  expé- 
riences pratiques,  à  déterminer  la  disposition  des  appareils  qui 
donnent  les  meilleurs  résultats  avec  tel  ou  tel  combustible.  Les  re- 
cherches faites  au  laboratoire,  et  nécessairement  sur  de  très-petites 
quantités  do  matière,  ne  peuvent  servir  que  de  complément  aux 
études  des  exploitants  et  des  directeurs  d'usines  :  et  même  encore, 
ainsi  limitées  dans  leur  portée,  elles  ne  sauraient  être  utiles  que 
si  le  chimiste  est  prévenu  de  la  question  spéciale  qu'il  s'agit  de 
résoudre,  et  si  les  échantillons  sont  convenablement  ehoisis.' 

Usages.  —  Les  usages  les  plus  importants  des  combustibles  mi- 
néraux sont  les  suivants  : 

Le  chaufiage  des  appareils  à  vapeur,  des  fours  employés  en 
métallurgie,  des  foyers  domestiques;  on  se  sert  de  houille  ou  de 
lignites,  tels  que  les  livrent  les  exploitations,  ou  de  ces  combus- 
tibles agglomérés  avec  du  brai,  du  goudron  ou  d'autres  matières 
analogues,  et  façonnés  en  briquettes; 

La  fabrication  du  coke  pour  les  hauts  fourneaux;  les  fours  di- 
vers, les  locomotives,  etc.; 

La  préparation  du  gaz  d'éclairage,  qui  donne  en  même  temps 
d'autres  produits  :  le  coke,  le  goudron,  des  matières  ammonia- 
cales, etc. 

Pour  ces  divers  usages,  les  combustibles  doivent  posséder  évi- 
demment des  qu^ités  très-différentes,  et  la  question  posée  au 
chimiste,  au  moin»  pour  la  partie  qu'il  lui  est  permis  d'aborder, 
se  présente  sous  des  aspects  divers.  11  est  par  conséquent  indis- 
pensable de  considérer  séparément  ces  trois  points  de  vue  diffé- 
rents de  l'examen  des  combustibles. 
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B0IIIII.BS   KT  UGNITES  DESTINÉS   AU   CHAUFFAGE.  —  La  qUoUté   la 

plus  esêentieUe  des  combustibles  destinés  au  chauffage  est  de 
bràler  en  produisant  beaucoup  de  chaleur,  soit  dans  le  foyer  lui- 
même  par  la  combustion  directe,  soit  à  une  certaine  distance  par 
les  flammes  auxquelles  donnent  lieu  les  produits  de  la  distillation. 
En  outre,  et  principalement  pour  les  usages  métallurgiques,  le 
combustible  doit  s'agglomérer  très-peu  et  ne  pas  se  diviser  en 
menus  fragments,  car  dans  les  deux  cas  l'appel  de  l'air  par  la 
grille  serait  rendu  difficile.  La  proportion  et  la  nature  des  cendres 
exercent  également  une  influence  très-grAude  ^ur  l'activité  de  la 
combustion  ;  elles  peuvent  obliger  les  ouvriers  à  piquer  très-fré- 
quemment les  grilles,  ou  bien  elles  peuvent  servir,  quand  elles 
sont  convenablement  fosibles,  h,  former  sur  les  barreaux  une 
grille  artificielle,  très-commode  pour  brûler  économiquement  des 
combustibles  très*menus.  Les  pyrites,  et  en  général  les  sulfures 
métalliques,  produisent  dans  les  flammes  de  l'acide  sulfureux  et 
de  l'acide  arsenieux,  qui  peuvent  être  très-nuisibles  à  la  qualité 
des  métaux  dans  un  certain  nombre  d'opérations. 

Pour  les  pyrites,  comme  pour  les  matières  terreuses  et  métalli- . 
ques,  irrégulièrement  disséminées,  l'examen  du  combustible  sur 
le  carreau  de  la  mine,  ou  dans  les  magasins  de  l'usine,  donne  des 
indications  parfaitement  suffisantes.  Au  lab(»ratoire,  on  doit  seu- 
lement étudier  la  manière  dont  le  combustible  se  comporte  au 
feu;  déterminer  la  proportion  des  matières  volatiles,  leur  pou- 
voir calorifique  et  celui  du  combustible  lui-même  ;  exanûner  la 
nature  des  matières  terreuses  intimement  mélangées. 

H  n'y  a  pas  lieu  de  s'occuper  spécialement  de  l'eau  hygromé- 
trique, que  les  combustibles  minéraux  contiennent  en  général  en 
prc^ortion  très-faible,  et  qui  est  peu  variable  avec  les  conditions 
atmosphériques.  Ce  n'est  que  dans  des  cas  spéciaux,  par  exemple 
quand  on  cherche  à  se  rendre  compte  de  l'altération  subie  par 
des  charbons  longtemps  exposés  à  l'air  et  à  la  pluie,  qu'il  est  né- 
cessaûre  de  doser  séparément  l'eau  hygrométrique  :  cette,  déter- 
mination se  fait  avec  les  précautions  indiquées  précédemment 
pour  le  bois* 

D'après  ces  observations,  les  opérations  auxquelles  on  doit 
soumettre  au  laboratoire  les  échantillons,  convenablement  choisis, 
des  combustibles  destinés  au  chauffage  sont  : 

l""  JLia  com)>ustion  directe  dans  un  foyer  fortement  chauffé; 
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2*  La  calcination  dans  un  creuset,  donnant  la  proportion  Ae& 
matières  volatiles; 

3*  L'incinération,  suivie  de  l'analyse  des  cendres  ; 

4"*  La  détermination  du  pouvoir  calorifique,  par  fusion  avèi  dé 
la  litharge. 
Premier       Le  but  de  cette  opération  est  de  faire  reconnaître  de  quelle  mar 
op  noion.    jjj^j^g  1^  combustible  proposé  se  comportera  quand  il  sefa  chargé, 
Combustion.  ^  int^valles  plus  ou  moins  écartés,  dans  le  foyer  qu'il  doit  ali- 
menter ;  il  faut  se  rapprocher,  autant  que  le  permet  la  disposition 
des  fours  du  laboratoire,  des  conditions  de  l'emploi  industriel. 

H  suffira  de  considérer  ici  un  seul  exemple,  celui  des  combus- 
tibles destinés  aux  fours  à  réverbère,  employés  dans  la  métallur- 
gie du  fer.  Dans  ce  cas  on  peut  opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  chauffe  aussi  fortement  que  possible  avec  du  charbon  de 
bois  un  four  de  calcination  ordinaire  ;  puis  sur  les  charbons  en- 
flammés on  jette  une  certaine  quantité,  de  1  à  2  kilogrammes,  du 
combustible  proposé,  réduit  en  fragment  de  la  grosseur  d'une 
noix,  ou  même  un  peu  plus  gros.  On  place  le  cône  sur  le  four, 
afin  d'entretenir  un  tirage  suffisamment  actif,  et  de  temps  en 
temps  on  le  soulève  pour  examiner  de  quelle  manière  se  fait  la 
combustion.  On  observe  :  si  les  fragments  se  collent  les  uns  avec 
les  autres  ;  s'il  y  a,  au  contraire,  décrépitation  ;  si  la  flanmie  pro- 
duite est  brillante  ou  enfumée,  longue  ou  courte  ;  si  cette  flamme 
persiste  longtemps  ;  on  cherche  à  reconnaître,  à  l'odeur  que  réj>and 
la  combustion  dans  le  laboratoire,  si  le  chhrbon  proposé  est  de  la 
houille  ou  du  Ugnite.  La  distinction  entre  les  houilles  et  les 
lignitos  à  l'odeur  exige  une  assez  grande  habitude,  et,  bien  en- 
tendu, on  ne  doit  recoilrir  à  ce  moyen  que  dans  le  cas  où  la  loca- 
lité d'où  provient  le  combustible  est  inconnue,  ou  quand  l'àgo 
géologique  de  la  formation  n*a  pas  encore  été  déterminé. 

Les  résultats  observés  dans  la  combustion  ne  sont  pas  de  na- 
ture à  être  traduits  par  des  nombres  ;  ce  sont  des  appréciations 
qu'il  est  utile  de  consigner  dans  le  procès-verbal  de  Tessai  ;  ellçs 
acquièrent  une  grande  valeur  pour  la  comparaison  des  quaUfés 
de  divers  combustibles  minéraux,  quand  elles  sont  faites  par  un 
chimiste  exercé  à  ce  genre  d'opérations. 
Seconde         La  calcination  se  fait  ordinairement  dans  un  creuset  de  platine 
opéraiion.   ^^é,  placé  dans  un  creuset  de  ten^e  beaucoup  plus  grand  ;  l'intef- 
Calcinaiion.  valle  entre  les  deux  couvercles  est  rempli  avec  de  menus  frag- 
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mente  de  charbon  d^  bois.  On  chauffe  rapidement  au  rouge  très- 
vif  dans  un  four  de  calcination,  et  on  maintient  cette  température 
pendant  au  moifts  une  demi-heure.  Après  refroidissement,  on 
pèse  le  creuset  de  platine;  l'augmentation  de  poids  donne  le 
résidu  fixe,  qui  comprend  le  carbone  fixe  et  les  matières  terreuses 
ou  métalliques,  plus  ou  moins  altérées  par  k  calcination  :  par 
différence,  on  calcule  la  proportion  des  matières  volatiles. 

Le  combustible  placé  dans  le  creuset  lioit  être  pulvérisé,  ou 
réduit  en  sable  fiû;  on  distingue  alors  plus  aisément,  à  l'aspect 
du  résidu,  s'il  y  a  eu  agglomération  ou  boursouflement  par  cal- 
cination, ou  bien*  si  la  matière  a  conservé  sa  forme  et  son  état 
pulvérulent.  Comme  ce  sont  les  matières  bitumineuses  qui  pro- 
duisent la  fusion  et  ensuite  le  boursouflement,  on  peut  déduire 
de  l'état  du  résidu  des  indications  utiles  sur  la  présence  0u  sur 
l'absence  de  ces  matières  bitumineuses. 

Le  résidu  porte  le  nom  de  coke  seulement  quand  il  est  notable- 
ment aggloméré;  dans  le  cas  contraire,  il  n'est  pas  désigné  par 
un  nom  spécial.  Quel  que  soit  son  état  physiq^he,  il  est  un  peu 
hygrométrique,  et  doit  être  pesé  avee  les  précautions  déjà  signa- 
lées pour  le  charbon  de  bois. 

Le  poids  du  résidu  fixe  varie  un  peu  avec  le  mode  de  calci- 
nation ;  il  est  moins  fort  quand  la  température  est  élevée  très-ra- 
pidement que  lorsqu'on  chauffe  très-progressivement  :  la  diffé- 
rence est  plus  grande  pour  les  lignites  que  pour  les  houilles 
proprement  dites,  et  surtout  que  pour  les  houilles  anthraciteuses  ; 
mais  elle  est  tDujours  moin^  forte  que  celle  observée  dans  la  cal- 
cination lente  ou  rapide  du  bois.  Il  est  encore  assez  important  de 
odnduire  l'opératioa  toujours  de  la  même  manière,  quand  on  veut 
obtenir  des  nombres  comparables  pour  une  série  d'échantillons 
de  combustibles  minéraux  ^ 


>  n  serait  extrêmement  intéressant  de  recueillir  les  produits  volatilisés  et  d'en  faire 
raaaljfse^  en  opérant  êUeeessivélneiit  sur  des  échantillons  des  principaux  charbons  mfné- 
raax,  provenant  de  terrains  bien  connus,  et  pour  chaeun  d'eux  en  Caiftant  varier  la  rapidité 
de  la  calcination  ;  il  faudrait  ensuite  comparer  les  résultats  à  ceux  donnés  par  les  ana- 
lyses organiques  de  ces  mêmes  combustibles.  Ces  recherches,  réunies  à  Tétude  complète 
des  éompos^  diverè  obtenus  par  la  eendfensatitfn  partielle  des  produits  Tolàtils,  per- 
meltraient  peut-être  de  connaître  de  quelle  manière  les  combustibles  sont  composés,  et 
quelles  sont  les  transformations  éprouvées  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Ce  sont  là  des 
questions  Scientifiques  d*uTi  o^dre  61evé,  dont  l'importance  est  en  même  temps  trcs-grâmle 
pour  l'industrie  :  les  expériences  qui  seraient  nécessaires  pour  les  résoudre  sont  malheu- 
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Les  essais  faits  jusqu'à  présent  sur  un  grand  nombre  de  com- 
bustibles indiquent  que  la  proportion  des  matières  volatiles  est, 
généralement,  de  plus  en  plus  grande  à  mesure  que  les  charbons 
minéraux  étudiés  sont  d'ui^e  époque  plus  récente  ;  mais  il  faut  bien 
se  garder  de  poser  cette  loi  d'une  manière  trop  absolue;  quel- 
ques exceptions  ont  été  déjà  signalées,  d'autres  le  seront  prc^- 
blement  encore. 

Assez  ordinairement  le  résidu  de  la  calcination  des  lignites  n'est 
pas  aggloméré  ;  cependant  quelques  couches  de  lignites  produi- 
sent du  cokQ  d'assez  bonne  quahté  pour  être  employé  dans  les 
hauts  fourneaux  ;  seulement,  quand  le  cas  se  présente,  la  pro<- 
portion  de  cok,e  obtenue  est  inférieure  à  celle  que  donnent  les 
houilles  grasses  de  la  formation  carbonifère. 
Troisième       PouT  déterminer  la  proportion  de  cendres  que  laissent  les  com- 
opération.   JJ^g|^JJl3g  ^minéraux,  on  peut  opérer  sur  les  combustibles  eux- 
incinéraiiçn.  mêmes,  finement  .pulvérisés,  toutes  les  fois  qu'ils  ne  contiennent 
pas  assez  de  matières  bitumineuses  pour  s'agglomérer  à  la  cha- 
leur rouge  :  danS  le  cas  contraire,  il  vaut  mieux  employer  le 
coke  obtenu  par  la  calcination,  et  le  brûler  sous  le  moufle  après 
l'avoir  porphyrisé. 

Les  cendres  sont  pesées  après  une  forte  calcination^  et  ensuite 
soumises  à  l'analyse,  quand  cela  parait  utile.  Elles  contiennent  le 
plus  ordinairement:  du  sable  quartzeux;  de  l'argile;  de  l'oxyde 
de  fer  ;  de  la  chaux  ;  im  peu  de  silicate  d'alumine^  de  chaux  et 
d'oxyde  de  fer;  une  petite  quantité  de  sulfate  de  chaux  :  plus 
rarement  elles  renferment  un  peu  d'arséniates  et  de  phosphates 
de  chaux  et  d'oxyde  de  fer.  Les  siUcates  et  le  sulfate  de  chaux 
proviennent  de  l'action  du  quartz  et  de  l'argile  sur  la  chaux  et 
l'oxyde  de  fer,  et  de  l'action  sur  la  chaux  de  l'acide  sulfurique 
produit  par  le  grillage  des  pyrites.  On  n'a  pas  encore  signalé  la 
présence  des  sels  alcalins  dans  les  cendres  minérales;  mais  cela 
peut  provenir  des  difiicultés  qu'on  rencontre  à  doser,  et  même 
seulement  à  reconnaître^  de  petites  quantités  d'alcalis  en  présence 
de  la  silice,  de  l'alumine,  do  l'oxyde  de  fer  et  de  la  chaux,  rela- 
tivement en  très-grand  excèé. 

La  proportion  des  cendres  dans  les  divers  charbons  minéraux 

reusement  tellement  longues  et  diCQciles  qiie^  jusqu'à  présent,  aucun  chimiste  n'a  osé  les 
entreprendre. 
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est  extrêmement  variable  :  il  est  rare  qu'elle  soit  inférieure  à 
2  pour  100;  assez  ordinairement  elle  Tarie  entre  S  et  10  pour  100  ; 
et  il  n'est  pas  extraordinaire  de  trouver,  dans  des  échantillons 
choisis  des  houilles  employées  en  métallurgie,  de  14  à  16  pour  100 
de  cendres,  provenant  des  matières  minérales  qui  sont  intime* 
ment  mélangées  avec  le  charbon,  et  qu'il  serait  difficile  de  séparer 
par  triage  et  même  par  lavage. 

r  Dans  les  cendres  minérales,  le  fer  et  le  soufre  se  trouvent  à 
l'état  de  peroxyde  de  fer  et  de  Mlfate  de  chaux,  tandis  que  dans 
le  résidu  fixe  de  la  calcination  ces  deux  corps  existent  à  des  états 
bien  différents,  fer  métaUique,  protoxyde  de  fer,  protoaulfure  de 
fer,  ou  sulfure  dé  calcium  :  le  poids  des  cendres  n'est  donc  pas 
ordinairement  égal  à  celui  des  matières  terreuses  et  métalliques 
que  contient  le  résidu  de  la  calcination.  Par  conséquent,  en  re- 
tranchant du  poids  de  ce  résidu  celui  des  cendres,  pour  avoir  le 
carbone  fixe,  on  commet  une  erreur  qui  peut  être  notable,  et  qiii 
varie  avec  la  proportion  de  fer  et  dé  soufre.  Cette  erreur  est  iné- 
vitable, et  on  ne  peut  en  avoir  qu'une  Umite  approchée  en  cher- 
chant i  se  rendre  compte,  d'après  l'analyse  des  cendres,  de  la 
quantité  d'oxygène  absorbée  par  le  fer  et  par  le  soufre  pendant 
l'incinération.  Il  est,  d^ailleurs,  toujours  nécessaire  de  peser  les 
cendres  fortement  calcinées;  sans  cette  précaution,  elles  pour- 
raient contenir  une  proportion  variable  de  carbonate  de  chaux» 

On  détermine  le  pouvoir  calorifique  des  combustibles  miné*   Qaatriëme 
raux  par  fusion  avec  la  litharge,  en  opérant  avec  les  précautions  op*|^iion' 
recommandées  précédemment  pour  le  bois  :  le  résultat  obtenu     Fu^ioo 
est  un  peu  moins  incertain,  parce  que  ces  combustibles  peuvent  la  litharge. 
être  facilement  réduits  en  poussière  très-fine,  et  par  suite  mé- 
langés très4ntimement  avec  l'oxyde  de  plomb.  De  plu»,  leur  dis- 
tillation ne  commence  qu'à  une  température  plus  élevée  ;  on  n'a 
pas  autant  à  craindre  de  perdre  par  distillation  une  partie  des 
matières  qu'on  veut  faire  agir  sur  la  Htharge. 

n  faut  avoir  soin  de  choisir  pour  cette  expérience  des  frag- 
ments de  charbon  bien  exempts  de  pyrites  et  d'autres  sulfures 
métaUiques,  car  ces  composés  réduisent  également  l'oxyde  de 
plomb,  et  le  poids  de  métal  obtenu  ne  se  rapporterait  pas  au  com- 
bustible lui-même. 

P 

En  désignant  par  P  le  poids  de  plomb  obtenu,  le  rapport  -- 

34 
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donne  le  ppuvoir  calorifique,  ^*estr-à-dire  la  proportion  de  c|jr- 
bone  pur  h  laquelle  équivaut  le  combustible  propo&é.  ^  retran- 
chant de  ce  nombre  le  poids  du  carbone  fixe,  déterminé  comme 
cela  a  été  indiqué  plus  b^ut,  iin  a  la  proportion  de  (^bone  h  la- 
quelle équivalent  les  matières  vol^iles. 

On  obtient  de  cette  manière  des  indications  utiles  sur  le  pouvoir 
calorifique  du  combustible  lui-même  et  dei^  produits  de  sa  diitiUa^ 
tion.  On  n'est  cependant  pas  en  droit  ile  eonclure  de  ces  nombres 
que  tel  pu  tel  combustible  pourra  produire  dans  les  foyers,  ou 
sur  les  soles  des  fours,  une  chaleur  jplus  élevée  que  tel  ou  tel 
autre.  Les  expériences  faites  en  grand  dans  les  usines  flont  né* 
cessaires  pour  confirmer,  ou  pour  infirmer,  les  inductions  qu'on 
serait  porté  à  tirer  des  résultats  obtenus  au  laboratoire. 

Exemples  numériques.  —  Nous  terminerons  les  explications  re- 
latives à  Texamen  des  combustibles  destinés  au  chauffage  par 
quelques  exemples  numériques  des  résultats  obtenus  pour  un 
certain  nombre  de  lignifes,  de  hotdlles  maigres,  de  houilles  crasses 
et  de  houilles  anthraciteiises.  H  ne  faut  pas  prendre  les  nombres 
consignés  dans  ces  tableaux  comme  se  rapportant  à  des  types ^  re- 
présentant à  pou  près  les  diverses  classes  dé  combustibles  miné- 
raux. Chaque  couche  de  lignites  ou  de  houille  a,  pour  ainsi  dire, 
ses  ciaractères  spéciaux,  el  on  peut  citer  plusieurs  bassins  carbo- 
nifères, dans  lesquels  on  trouve  à  divers  étages  les  combustibles 
les  plus  différents,  les  uns  se  rapprochant  des  anthracites,  les 
autres  donnant  du  coke  parfaitement  aggloméré,  d'autres  enfin  se 
rapportant  aux  houilles  maigres.  Les  exemples  suivants  sont  tirés 
en  partie  de  Touvrage  de  M.  Berthier,  et  en  partie  des  registres 
du  bureau  d'essais.  • 

LIOVITES. 

(«)  W  P)  (*) 

Carbone  fixe 0,590  0,484  0,326  0,410 

Cendres 0,110  0,056  0,i00  0,010 

Matières  volatiles ; 0.500  0,460  0,574  0,680 

1,000  1,080  l,QflQ  li)0O 

Plomb  avec  la  littaacge 17  20,300  22,80  24»80 

Gvb«B0  éMittiT8tent 0,600  0,600        0,670  0,730 

Carbone  équivalent  aux  matières 

volatiles 0,110  0,116         0,344  0,320 

(1)  Lignite  d*Edon  (Charente).  —  Il  est  d'un  Beau  noir,  en  pla- 
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guette^  compactes,  à  cassure  conchoide  :  il  brûle  avec  une  flamme 
longue  et  asscvz  bnllante»  en  répandant  une  odeur  peu  prononcée  ; 
par  calcmalion  dans  un  creuset  fermé  il  donne  du  coke  faible- 
ment aggloméré. 

(2)  Lignite  de  Saint-Lon  (Basses-Pyrénées).  —  En  couche  peu 
puissante  dans  le  grès. vert.  H  est  d'un  noir  terne  et  assez  com-' 
pacte  ;  il  brûle  ay§c  upe  flamme  assez  vive  en  prodiipsfuat  uiig 
odeur  forte  et  désagréable.  Il  ne  3'agglomère  pas  pa»  calci- 
nation.  .  ^ 

(8)  Lignite  de  Minerve  (Aude).  —  En  ÇQuehe  exploitable  dws 
le  calcaire  d'eau  douce  \i\  est  d'un  beau  noir,  compacte,  à  cassure 
concboïde  ;  il  contient  par  places  une  assez  grande  quantité  de 
pyrites.  H  brûle  avec  une  flamme  très-longue  et  brillante,  presque 
sans  odeur  désagréable.  Par  calcinatîon  au  creuset  il  s'agglomère 
un  peu  et  donne  du  coke  poreux,  peu  boursouflé ,  mais  très- 
chargé  de  cendres.  Le  pouvoir  calorifique  des  matières  volatiles 
est  considérable,  et  il  est  probable  que  ce  combustible  pourrait 
être  employé  avec  succès  dswas  les  fours  à  réverbère. 

(4)  Lignite  exploré  en  Caramanie.  —  Il  est  d'un  noir  brillant; 
il  brûle  avec  une  flamme  très*longue  et  presque  sani^  odeur  dés- 
agréable; par  calcination  il  s'agglomère,  et  donne  un  coke  assez 
dur  et  d'une  pureté  très-remarquable. 

BonnxEs  ukum^B, 

Cirbaiiefi]L« 0,446  0.50Q  0,457  0,56^ 

Cendres 0,144  0,130  0,100  0,040 

Maliferes  volaUles. 0,410  0,370  0,445.  0,596 

1,000  1,60)  1,000  !,000 

Ploml)  avf(î>  IHbargfi âl4  fl  92,70  25 

Carbone  éqûitalent 0,70  0,02  0,661  0,736 

Carbone  équivalant  aux  matiëres 

'  vdlatllM 0,ft4  0,12  0,fi04  0,in 

(1)  pp'^îll^  d^  Saint-Georges-d^yLavmças  (Aveyro<i)  dn^s  le 
LiiM.-7«E31e.6|itâ'unnpiriiii^fl»i)t,  |,  c^^ssure  conchpi(4et  W^  s'ap- 
fIa|iKn«  facilement,  i^ais  produit  une.|[amme  loi\g^^  et  persi§^ 
tçoite;  par  (^alfiination  au  preuset  ell^  ne  (ihf^ge  pua  de  fQr^ie,  s^ 
ramdUit  peu,  et  ne  donne  paa  d^  cok^. 
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(2)  Houille  des  environs  de  Scdins  (Jura),  dans  les  marnes  iri- 
sées. —  Elle  est  d*un  assez  beau  noir;  elle  brûle  assez  difficile- 
ment en  produisant  une  flamme  qui  dure  longtemps  ;  elle  ne  se 
ramollit  point  par  calcination. 

(3)  Houille  delà  Virginie  (Amérique  du  Nord). — Elle  est  noire 
et  trës-brillante  ;  elle  brûle  avec  une  flamme  très-longue  ;  cald- 
née  dans  un  creuset,  elle  s'agglomère  notablement. 

(4)  Houille  provenant  du  bassin  de  la  Catalogne  (Espagne).  — 
L'échantillon  soumis  au  bureau  d'essais  contient  une  faible  pro- 
portion de  cendres  argileuses.  Cette  houille  brûle  avec  une  flamme 
très-vive,  et  s'agglomère  peu  par  calcination. 

HOUnXES  GRA88I». 

(1)  (2)  (3)           W 

GariMnefixe 0.611  0,680  0,702  0,505 

Gendres 0,060  0,104  0,040  0,130 

Mallèreg  volatiles... •. 0.500  0,216  0,258  0,266 

1,000  1,000  1,000  1,000 

Plomb  par  la  Ittbarge 26,90  27,60  29,30  96^ 

Carbone  équivalent 0,791       0,815  0,862  0,767 

Carbone  équivalant  aux  matières 

volatiles 0,120       0.135  0,160  0,172 

(1)  Houille  de  Dedze  (Nièvre).  —  Elle  est  assez  ordinairement 
mélangée  de  pyrites;  elle  brûle  avec  une  flamme  trè»-penis- 
tante,  et  convient  parfaitement  pour  le  chauflage  des  fours  à  ré- 
verbère; par  calcination,  elle  s'agglomère  un  peu  et  donne  du 
coke  dont  la  résistance  n'est  pas  très-grande. 

(2)  Houille  de  la  mine  de  Rochebelk  (Gard).  —  Elle  est  d'un 
noir  brillant,  et  très-friable  ;  eUe  brûle  avec  une  flamme  très- 
longue  et  en  produisant  beaucoup  de  chaleur;  elle  s'agglomère 
en  brûlant  et  peut  être  employée  pour  le  chauffage  des  fours  à  ré- 
verbère ;  par  calcination  au  creuset,  elle  donne  du  oeke  assez 
résistant. 

(3)  Houille  de  la  Grani-Ctymbe  (Gard),  provenant  du  banc  inter- 
médiaire de  la  couche  des  Trois-MAchoires.  —  Elle  est  d'un  noir 
brillant,  friable,  peu  pyriteuse.  EUe  brûle  arec  une  flamme  tfès- 
vive  et  en  se  boursouflant;  par  calcination  dans  un  creuset,  eUe 
donne  du  coke  volumineux  et  friable. 


Digitized  by  VjOOQIC 


CARBONE.  129 

(4)  Houille  do  la  Grand -Con^  (Gard),  provenant  du  banc  su- 
périeur de  la  couche  de  la  Grand'-Beaume,  mine  Luee.  —  Cet 
échantillon  est  d'un  beau  noir,  trèft-Mable,  exempt  de  pyrites  : 
il  donne  en  brûlant  une  flamme  très«viye  et  très-longue  ;  il  se 
boursoufle  par  calcination  et  donne  du  coke  peu  consistant. 

BOimXSS  liGBBS  AVTHBAGlTfiUSES. 

(i)            (2)              (5)  (4) 

GartMMixe 0,770  0,780  0,758  0,780 

Gendres..- 0,060  0,074  0^006  0,066 

Matières  volaUles 0,170  0,146  0,146  0,165 

1,000  1,000  1,000  1,000 

Plomb  par  U  UUiarge 28,70  29  27,98  28,90 

Carbone  équivalent 0,844  0,854  0,825     0,850 

Carbone  équivalant  aux  matières 

volatiles 0,074  0,074  0,065     0,070 

(i)  Houille  du  bassin  SEinarejo  (Espagne). —  Elle  est  noire, 
brillante^  un  peu  friable.  Elle  brûle  avec  une  flamme  courte  et 
en  produisant  beaucoup  de  chaleur;  elle  s'agglomère  à  peine  par 
calcination  :  cette  houille  conviendrait  parfaitement  à  la  fabri- 
cation des  agglomérés. 

(2)  Houille  des  concessions  de  la  Grand ^Cambe  (Gard),  mine 
Thérond.  —  Elle  est  d'un  beau  noir,  trè&-brillante,  assez  dure  et 
peu  pyriteuse.  Elle  brûle  en  produisant  beaucoup  de  chaleur,  avec 
une  flamme  courte  et  persistante  ;  elle  ne  décrépite  pas  au  feu  et 
ne  s'agglomère  point  par  calcination. 

(3)  Houille  de  la  Grand ^Combe  (Gard),  ledur-Gazag. — Houille 
compacte,  peu  pyriteuse.  Elle  brûle  difficilement  et  en  produi- 
sant peu  de  flamme;  elle  ne  décrépite  pas  au  feu  et  ne  s'agglo- 
fnère  point  par  calcination. 

(4)  EowiïïeAeBoi^g'Lastic  (Puy-de-Dôme).-^ Elle  est  d'un  noir 
trèshéclatant,  très-friable  et  un  peu  pyriteuse;  elle  brûle  assez 
difficilement  et  sans  aucune  agglomération;  projetée  sur  un  feu 
trèe-vif,  elle  déerépite  un  peu. 

HûUIUAS  DESTIIIÉSS  A  LA  FABRICATION  DU  COKE.  —  La  qualité  du 

coke  dépend  de  la  nature  de  la  houille  soumise  à  la  carbonisation, 
et  en  même  temps  de  la  forme  et  des  dimensions  des  fours  em- 
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ployés  ;  elle  dépend  aussi  de  la  durée  de  l'opération  et  du  mode 
de  refroidissement  adopté.  Cette  qualité  ne  peut  donc  pas  être 
indiquée,  même  approximativement,  par  des  essais  faits  au  labo- 
ratoire sur  de  petites  quantités  de  matières.  On  peut  seulement 
déterminer  le  poids  maximum  de  coke  qu'il  sera  possible  d'ob- 
teniren  grand,  évaluer  la  proportion  des  cendres  et  en  faire  l'ana* 
lyse.  Quant  à  ce  qui  est  relatif  aux  cendres,  il  ne  faut  pas  perdre 
de  vue  que  les  matières  étrangères,  terreuses  ou  métalliques, 
sont  en  grande  partie  disséminées  très-irrégulièrement  dans  les 
couches  de  houille,  et  qu'on  ne  peut  s'occuper  au  laboratoire 
que  de  la  partie  de  ces  matières  qui  se  trouve  en  mélange  in- 
time avec  le  combustible. 

Un  échantillon  de  houille  destinée  à  la  fabrication  du  coke  doit 
être  soumis  aux  opérations  suivantes  : 

V  Une  calcination  au  rouge  vif,  à  l'abri  du  contact  de  l'air , 
donnant  la  proportion  de  coke,  et  par  différence  celle  des  matières 
volatiles  ; 

2"^  L'incinération  du  coke  obtenu  et  l'analyse  des  cendres. 

La  détermination  du  pouvoir  calorifique,  par  fusion  avec  la 
litharge,  ne  donnerait  aucun  renseignement  utile  pour  le  but  pro- 
posé, même  dans  le  cas  spécial  oii  l'on  cherche,  dans  la  carbonisa- 
tion en  grand,  à  utiliser  les  produits  de  la  distillation  de  la  houille. 
Première  La  calcination  se  fait  ordinairement  sur  5  grammes  de  combus- 
opéraiion.  ^-j^j^  pulvérisé  s  on  opère  dans  un  creuset  de  platine  assez  grand 
CaicinaUon.  pour  que  le  boursouflement,  produit  par  la  décomposition  des 
substances  organiques,  ne  fasse  pas  sortir  une  partie  de  la  ma- 
tière du  creuset.  Généralement  on  chauffe  rapidement  jusqu'au 
rouge  vif,  et  on  retire  le  creuset  après  une  demi-heure  de  feu. 
Cependant  il  y  a  lieu  d'opérer  un  peu  différemment  dans  quel- 
ques cas  spéciaux. 

Quand  l'échantillon  proposé  contient  des  pyrites,  il  est  prudent 
de  remplacer  le  c^eujset  de  platine  par  un  careuset  de  porcelaine, 
parce  que  le  platine  serait  plus  ou  moins  attaqué  par  le  soufre  des 
pyrites;  cette  précaution  est  indispensable  quand  on  reconnaît 
la  présence  de  la  pyrite  arsenicale,  ou  même  seulement  quand  on 
la  soupçonne. 

La  calcination  rapide  donne  toujours  moins  de  coke  qu'(Hi  n'en 
obtiendrait  si  on  élevait  lentement  la  température  ;  le  poids  obtenu 
est  cependant  supérieur  au  rendement  pratique  donné  par  les 
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fours  les  plus  ordinairement  employés,  dans  lesquels  on  intro* 
duit  une  quantité  limitée  d'air  sur  le  combustible  :  la  chaleur 
produite  par  la  combustion  partielle  est  le  principal  agent  de  la 
carbonisation.  Dans  ces  conditions,  la  distillation  se  fait  lente- 
ment dans  la  masse  de  combustible,  mais  une  partie  de  la  houille 
est  brûlée  :  il  ne  peut  donc  y  avoir  aucune  relation  entre  les 
poids  de  coke  obtenus  au  laboratoire  dans  un  creuset,  et  en  grand 
dans  des  fours.  Dans  l'essai  fait  au  creuset  on  n'a  aucun  intérêt 
à  chauffer  lentement  ou  rapidement,  puisque  toujours  on  doit 
obtenir  plus  de  coke  que  dans  le  traitement  industriel.  Il  suffit, 
pour  la  comparaison  des  différentes  qualités  de  houille,  do  con- 
duire la  calcination  de  la  même  manière  pom*  toutes. 

n  n'en  est  pas  de  même  quand  la  carbonisation  industrielle  doit 
être  faite  en  vases  clos,  dans  le  but  d'utiliser  les  produits  de  la  dis- 
tillation ;  dans  ce  cas,  l'opération  en  grand  et  la  calcination  dans  un 
creuset  peuvent  être  rendues  compai*ables,  l'essai  en  petit  peut  in- 
diquer, au  moins  approximativement,  la  proportion  de  coke  qu'on 
doit  produire  en  grand;  il  devient  très-important  de  conduire  la  cal- 
cination avec  la  plusi  grande  lenteur,  dans  le  but  de  se  rapprocher 
autant  que  possible  des  conditions  de  la  pratique.  Cependant  il  est 
utile  d'observer  qu'il  est  difficile  de  porter  une  masse  un  peu  con- 
sidérable de  combustible  à  une  température  aussi  régulièrement 
élevée  que  lorsqu'on  opère  dans  un  creuset  sur  5  grammes  ;  il  ré- 
sulte de  là  que,  pour  le  cas  spécial  considéré  maintenant,  l'essai 
aii  laboratoire  doit  donner  moins  de  coke  que  les  fours  industriels. 

L'incinération  du  coke  et  l'analyse  des  cendres  n'exigent  au-     ^f^^^* 
cune  observation  nouvelle.  La  composition  des  cendres  permet        — 
de  rétablir  approximativement  la  constitution  des  matières  ter-  ^^^^  ^ 
reuses  et  métalliques  qui  existent  dans  le  coke;  il  faut  faire 
cette  interprétation  des  résultats  de  l'analyse  des  cendres,  toutes 
les  fois  qu'on  tient  à  se  rendre. compte  de  l'influence  fâcheuse 
que  les  matières  étrangères,  contenues  dans  le  coke,  pourraient 
exercer  sur  les  qualités  des  métaux  à  produire. 

Quand,  au  contraire,  on  cherche  seulement  à  déterminer  la 
composition  des  lits  de  fusion  dans  l'opération  métallurgique,  on 
n'a  besoin  de  considérer  que  l'analyse  des  cendres  elles-mêmes. 
C'est  là  le  cas  qui  se  présente  le  plus  généralement,  et  pour  ce 
motif  les  chimistes  ajoutent  ordinairement  au  tableau  de  l'essai 
la  composition  des  cendres,  en  laissant  aux  métallurgistes  qui 
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emploient  le  coke  le  soin  d'interpréter  les  résultats  sulvani  qu'ils 
en  ont  besoin. 

Le  coke  est  obtenu  presque  partout  avec  les  combustibles,  la- 
vés ou  non  lavés,  exploités  dans  le  terrain  bouiller  proprement 
dit  ;  cependant  ou  connaît  un  petit  nombre  de  couches  de  lignites 
propres  à  la  fabrication  du  coke  de  bonne  qualité;  de  plus,  dans 
quelques  usines,  on  produit  du  coke  en  carbonisant  des  mélanges 
intimes  de  houilles  anthraciteuses  avec  du  brai,  avec  du  goudron, 
ou  avec  des  houilles  très-collantes. 

Les  lignites  doivent  être  examinés  au  laboratoire  absolument 
de  la  même  manière  que  les  houilles  grasses.  Quand  il  s'agit  de 
fabriquer  du  coke  avec  des  mélanges  divers,  on  peut  obtenir  par 
des  essais  en  petit  des  indications  à  peu  près  exactes  sur  les  pro- 
portions de  brai,  de  goudron  ou  de  houille  grasse,  qu'il  con^àent 
de  mélanger  avec  la  houille  anthraciteuse  proposée ,  pour  ob- 
tenir du  coke  résistant.  Il  convient  de  faire  ces  essais  par  cald- 
nation,  dans  des  creusets  un  peu  grands,  en  faisant  varier  les 
proportions  des  diverses  matières.  Il  faut  en  outre  incinérer 
toutes  ces  matières,  faire  l'analyse  des  cendres  et  déterminer  les 
pertes  éprouvées  par  calcination.  Ces  renseignements  ne  peuvent 
faire  connaître  la  proportion  et  la  qualité  du  coke  qu'on  obtiendra 
dans  les  fours,  mais  ils  permettent  d'éviter  bien  des  tâtonnements 
dispendieux  dans  la  fabrication  elle-même. 

Nous  donnerons  comme  exemples  les  résultats  obtenus  au  bu- 
reau d'essais,  pour  quelques  échantillons  de  houilles  grasses 
propres  à  la  fabrication  du  coke. 

(1)  (2)              (3)  (4) 

Carbone  fite 0,713  0,656  0,710  0,a04 

Gendres  coldfi^..,.    0,071  •       0,138  0,034  0,030 

MaUëresYoIaUIes...,    0.216  0,206  0,256  0,166 

1,000  1,000  1,000  1,000 

Coke  produit 0,784  0,704  0,744  0,834 

La  composition  des  cendres,  rapportée  à  l'unité  de  poids  de 
ces  matières,  est  la  suivante  : 

(1)  (2)  (3)  (4) 

Argile  et  sable 0,550  0,540  9  » 

Peroxyde  de  fer 0,090  0,140  »  » 

Chaux 0,300  0,320  »  » 

Magnésie 0,060  i  •  t 

1,000  1,000 
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(1)  Houille  de  la  Granét-Combe  (Gard),  prise  dans  le  banc  de 
charbon  nommé  le  Lard. — Elle  est  très-brillante,  un  peu  friable; 
elle  contient  quelques  lits  de  schistes  et  quelques  mouches  de  py- 
rites; elle  donne  au  creuset  du  coke  très^boursouflé  et  d'une 
grande  consistance. 

(2)  Houille  de  la  Grand -Combe  (Gard),  prise  à  la  mine  Luce^ 
dans  le  banc  inférieur  de  la  couche  de  la  Grand'-Beaume.  —  Elle 
est  terne,  un  peu  schisteuse  et  renferme  des  pyrites.  Par  calci- 
nation  dans  un  creuset,  elle  se  boursoufle  très-peu  et  donne  du 
coke  très-aggloméré. 

(3)  Houille  de  Ronchamp  (Haute-Saône).  —  EUe  est  brillante 
et  d'une  pureté  assez  grande  ;  elle  donne  du  coke  un  peu  bour- 
souflé et  très-consistant  :  les  cendres  se  composent  presque 
exclusivement  de  sable  quartzeux. 

(4)  Houille  an  pays  de  Galles  (Angleterre).  —  Elle  est  brillante 
et  peu  friable,  à  peu  près  exempte  de  pyrites.  Sa  composition  la 
rapproche  des  houilles  anthraciteuses,  cependant  elle  donne  par 
calcination  du  coke  parfaitement  aggloméré  :  elle  est  aussi  très* 
estimée  pour  le  chauffage  des  machines  à  vapeur. 

Combustibles  destinés  a  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage.  — 
Le  gaz  d'éclairage  est  obtenu  presque  partout  par  la  distillation 
de  charbons  minéraux  très-chargés  de  matières  bitumineuses, 
houilles  grasses  ou  même  lignites.  La  distillation  se  fait  dans  de 
grandes  cornues  en  fonte  ou  en  terre  réfractaire,  dans  lesquelles 
le  charbon  est  chauffé  plus  ou  moins  rapidement  jusqu'au  rouge 
vif.  Les  produits  liquéfiables  sont  condensés  dans  des  appareils 
spéciaux.  Les  gaz  non  condensables  forment  un  mélange  en  pro- 
portions variables  d'hydrogène,  d'hydrogènes  proto  et  bicarbo- 
nés,  d'azote,  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  carbonique  et  de  com- 
posés sulfurés,  provenant  de  la  décomposition  des  pjrrites  que 
renferment  presque  tous  les  combustibles  minéraux.  On  fait 
passer  ces  gaz  sur  de  la  chaux  afin  d'absorber  l'acide  carbonique 
et  les  composés  sulfurés;  les  gaz  non  absorbés  sont  ensuite  con- 
duits dans  les  gazomètres  et  livrés  à  la  consommation. 

Les  produits  utiles  de  la  distillation  sont  :  le  gaz  d'éclairage  ;  les 
goudrons;  les  sels  ammoniacaux  et  le  coke.  Au  point  de  vue  com- 
mercial, les  seuls  produits  véritablement  importants  sont  lé  gaz 
d'éclairage  et  le  coke. 
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La  qualité  du  coke  et  celle  du  paz  dépendent  en  même  temps 
de  la  nature  du  combustible  employé  et  de  la  rapidité  de  la  dis- 
tillation ;  dans  les  diverses  localités  on  détermine  le  choix  du 
charbon  et  le  mode  de  fabrication  principalement  d'après  des 
considérations  économiques,  c'est-à-dire  d'après  les  prix  de  la 
matière  première  et  ceux  des  produits  obtenus. 

n  est  tout  à  fait  impossible  de  se  placer,  dans  un  laboratoire, 
dans  des  conditions  analoprues  à  celles  de  la  fabrication  en  grand  : 
les  produits,  gaz  et  coke,  obtenus  en  opérant  dans  une  cornue  de 
grès  de  petites  dimensions  diffèrent  essentiellement,  pour  la 
quantité  et  pour  la  qualité,  de  ceux  qu'on  obtient  dans  les  usines. 
On  ne  doit,  par  conséquent,  jamais  faire  au  laboratoire  d'expé- 
riences en  petit  dans  le  but  d'étudier  ou  de  comparer  divers  com- 
bustibles destinés  à  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage  :  il  est  seu- 
lement possible  de  reconnaître  si  un  combustible  spécial  est  sus- 
ceptible d'être  employé  à  cette  fabrication,  et  s'il  vaut  la  peine 
qu'on  le  soumette  à  des  expériences  en  grand,  qui  seules  peuvent 
en  définitive  fixer  les  industriels  sur  sa  valeur  véritable. 

Un  combustible  minéral  peut  être  considéré  comme  propre  à 
la  production  du  gaz  d'éclairage  quand  il  est  notablement  bitu- 
mineux, quand  il  donne  par  calcination  une  proportion  considé- 
rable de  matières  volatiles,  et  quand  ces  matières  sont  riches  en 
carbone  et  en  hydrogène.  On  obtient  des  indications  suffisantes 
à  cet  égard  en  soumettant  le  combustible  à  une  forte  calcination 
dans  un  creuset,  et  en  déterminant  son  pouvoir  calorifique  par 
fusion  avec  la  litharge. 

La  calcination  donne  la  proportion  des  matières  volatiles  ;  elle 
fait  connaître,  par  le  boursouflement  du  coke,  si  le  combustible 
est  chargé  de  matières  bitumineuses. 

Après  avoir  pesé  le  coke,  on  doit  l'incinérer  et  peser  les  cen- 
dres, afin  de  calculer  approximativement  le  poids  de  carbone  fixe 
contenu  dans  le  résidu  de  la  distillation. 

Parla  fusion  avec  lalitharge,  on  aie  pouvoir  calorifique  du  com- 
bustible ;  on  en  conclut  la  proportion  de  carbone  pur  équivalant 
aux  matières  volatiles,  ce  qui  permet  une  appréciation  de  la  ri- 
chesse en  carbone  et  en  hydrogène  de  ces  matières  volatiles. 

On  obtiendrait  peut-être  des  résultats  plus  directement  appli- 
cables à  la  pratique  en  faisant  l'analyse  organique  des  combus- 
ibles  proposés ,  et  en  prenant  pour  terme  de  comparaison  la 
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composition  organique  d'une  houille  dont  les  qualités  sont  bien 
constatées  dans  une  usine  à  gaz.  Les  combustibles  les  plus  hydro- 
génés donnent  très-probablement  le  gaz  le  plus  éclairant.  Mais 
ces  analyses,  de  même  que  les  expériences  énoncées  ci-dessus, 
ne  peuvent  qu'indiquer  s'il  y  a  lieu  de  faire  les  dépenses  qu'en- 
traîne l'expérimentation  en  grand  pour  la  fabrication  du  gaz  d'é- 
clairage. 

Schistes  bitumineux.  —  On  exploite  dans  un  grand  nombre  de 
localités,  à  Autun,  h  Buxîère-la-Grue,  etc.,  en  France,  et  sur  la 
c6te  de  la  Manche  en  Angleterre,  des  schistes  imprégnés  de  ma- 
tières charbonneuses  et  bitumineuses,  dans  le  but  d'en  extraire 
par  distillation  des  huiles  propres  à  l'éclairage;  en  Amérique,  on 
traite  dans  le  même  but  des  goudrons  minéraux.  Les  produits  de 
la  distillation  à  une  température  modérée,  condensés  dans  des 
appareils  convenables,  sont  fractionnés  :  la  partie  liquide  hydro- 
carburée  est  purifiée  par  les  actions  successives  de  l'acide  sulfu- 
rique  et  de  la  chaux,  et  livrée  ensuite  au  commerce  sous  le  nom 
à* huile  de  schistes  ou  à* huile  minérale.  Dans  d'autres  localités  on 
cherche  à  extraire  des  schistes  bitumineux,  des  goudrons  miné- 
■  txaux  ou  d'autres  matières  analogues,  naturelles  ou  artificielles, 
des  composés  solides,  riches  en  carbone  et  en  hydrogène,  et  ca- 
pables de  reniplacer  la  cire  des  bougies. 

Pour  toutes  ces  opérations,  le  laboratoire  du  chimiste  n'est  gé- 
néralement pas  d'un  grand  secours  à  l'industrie  :  les  produits 
qu'on  cherche  à  obtenir  n'existent  pas  dans  les  matières  pre- 
mières de  la  fabrication,  ou  bien  ils  sont  mélangés  avec  des  sub- 
stances de  propriétés  différentes;  les  transformations  produites 
parla  chaleur  sont  extrêmement  variables,  suivant  qu'on  chauffe 
plus  ou  moins  fort  ou  plus  ou  moins  rapidement.  De  tout  cela  il 
résulte  qu'en  opérant  sur  de  petites  quantités  de  matières  on  ob- 
tient des  produits  presque  toujours  bien  différents  de  ceux  qu'il 
est  possible  de  produire  dans  une  usine.  Les  essais  en  petit  ex- 
posent à  des  erreurs  graves  quand  on  les  prend  comme  point 
de  départ  d'une  fabrication;  il  faut  donc  s'abstenir  de  les  faire. 
Les  fabricants  ne  peuvent  chercher  des  renseignements  utiles 
que  dans  des  expériences  en  grand. 

L'étude  scientifique  des  produits  de  la  distillation,  lente  ou  ra- 
pide, des  matières  bitumineuses  est,  du  reste,  fort  peu  avancée,  et 
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les  chimistes  ont  devant  eux  un  vaste  champ  de  recherches  qui 
promet  des  découvertes  extrêmement  intéressantes,  principale- 
ment au  point  de  vue  des  applications  industrielles. 


COKE. 

Le  coke  est  employé  dans  la  métallurgie  à  un  grand  nombre 
d* usages  :  dans  les  locomotives,  dans  les  hauts  foumeaux/daiisles 
cubilots,  dans  les  fours  à  manche,  etc.  Il  produit  une  température 
plus  élevée  que  le  charbon  de  bois,  il  agit  sur  les  silicates  métal- 
liques comme  réductif  plus  énergique  ;  pour  ces  motifs,  il  serait 
presque  toujours  préféré  au  charbon  végétal  s'il  ne  contenait  pas 
une  proportion  de  matières  terreuses,  et  de  sulfures  métalliques, 
souvent  assez  forte  pour  gêner  les  opérations  et  pour  altérer  la 
qualité  des  produits. 

La  compacité  et  la  porosité  du  coke  influent  notablement  sur  la 
marche  des  opérations  métallurgiques,  et  sur  la  formation  de  la 
vapeur  dans  les  locomotives  ;  mais  ces  qualités  ne  peuvent  être 
appréciées  que  par  l'usage.  Il  est  impossible  de  déterminer  au 
laboratoire  quel  degré  de  compacité  ou  de  porosité  le  coke  doit 
avoir  pour  convenir  à  un  emploi  déterminé.  Il  faut  donc  laisser 
de  côté  les  propriétés  physiques  et  s'occuper  seulement  de  sa 
composition. 

Eau  hygrométrique. — Le  coke  est  notablement  hygrométrique; 
exposé  à  l'air  très-humide  ou  à  la  pluie,  il  absorbe  facilement 
de  15  à  16  pour  100  d'eau  ;  il  en  perd  la  plus  grande  partie  quand 
on  le  conserve  dans  des  magasins  convenablement  socs,  mais  il 
en  retient  encore  de  3  à  4  pour  100,  même  dans  les  temps  les 
plus  secs  et  les  plus  chauds  de  l'été. 

Quand  ce  combustible  est  conservé  en  grands  tas,  à  l'air  libre, 
les  diverses  parties  des  tas  sont  très-inégalement  exposées  au  so- 
loil,  au  vent,  à  la  pluie,  à  l'humidité  de  l'air  ;  des  fragments  pris 
en  différents  points  au  même  moment  se  trouvent  contenir  des 
proportions  très-différentes  d'eau  hygrométrique.  Il  est  par  suite 
impossible  de  choisir  dans  un  tas  pareil  un  échantillon  moyen  qui 
représente  exactement  le  tas  entier;  on  ne  peut  avoir  une  approxi- 
mation qu'en  multipliant  les  prises  d'essai  et  les  déterminations  de 
l'eau  hygrométrique.  Ces  opérations  demandent  trop  de  temps 
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pour  être  faîtes  constamment.  Le  coke  employé  journellement  est 
mesuré  au  volume,  et  on  doit  se  résigner  à  Tincertitude  qui  ré- 
sulte des  variations  de  l'état  hygrométrique  sur  la  quantité  réelle 
de  combustible  livrée  aux  ouvriers.  Cet  inconvénient  ne  se  pré- 
sente pas  dans  les  usines  dans  lesquelles  le  coke  est  conservé  dans 
des  magasins  fermés  :  l'état  hygrométrique  du  coke  est  à  peu  près 
le  même  dans  toute  la  masse,  et  il  est  moins  difficile  de  prélever  une 
prise,  d'essai  qui  représente  la  moyenne  de  l'approvisionnement. 

Matières  volatiles. — Le  coke,  fabriqué  avec  les  soins  convena- 
bles dans  les  fours  le  plus  ordinairement  employés,  ne  renferme 
pas  de  substance  organique  non  décomposée  ;  il  ne  produit  aucune 
flamme  quand  on  le  brûle  sur  une  grille,  dans  un  four  peu  profond 
et  dans  un  courant  d'air  très-4'apide.Il  n'en  est  pas  de  même  pour 
le  coke  provenant  de  plusieurs  usines  à  gaz,  et  pour  celui  qui 
est  produit  en  grand  dans  des  fours  chaufTés  extérieurement  :  ils 
contiennent  presque  toujours  quelques  centièmes  de  matières 
volatiles.  Comme  ces  matières  sont  à  peu  près  inutiles  dans  la 
plupart  des  opérations  auxquelles  le  coke  est  employé,  il  est  im- 
portant de  constater  leur  présence  et  d'évaluer  leur  proportion,  qui 
doit  être  déduite  du  poids  du  coke  aussi  bien  que  celle  de  l'eau 
hygrométrique,  pour  l'estimation  de  l'effet  calorifique  à  produire. 

Il  est  utile  d'observer  que,  dans  les  appareils  de  distillation  de 
la  houille,  la  masse  de  combustible  n'est  pas  soumise  dans  toutes 
ses  parties  à  la  même  température,  et  que  par  conséquent  la  pro- 
portion des  matières  volatiles  que  contiennent  les  fragments  de 
coke  doit  présenter  de  grandes  variations  avec  la  position  qu'ils 
occupaient  dans  les  appareils.  Pour  évaluer  ces  matières  vola- 
tiles on  ne  peut  donc  pas  prendre  un  fragment  Jau  hasard  ;  la 
prise  (fessai  exige  encore  des  précautions  minutieuses.  Il  faut 
prélever  un  assez  grand  nombre  de  morceaux,  les  concasser,  et 
prendre  une  moyenne  avec  les  soins  convenables  ;  sans  cela  on 
s'expose  à  une  erreur  appréciable  dans  l'évaluation  de  la  valeur 
réeUe  du  coke  comme  combustible  fixe. 

Matières  terreuses  ^t  métalliques.  —  Le  coke  renferme,  en  mé- 
lange intime  ou  irrégulier,  toutes  les  matières  étrangères  conte- 
nues dans  la  houille,  plus  ou  moins  altérées  par  une  calcination 
prolongée.  Il  est  très-important,  pour  tous  les  usages  du  coke, 
de  déterminer  la  proportion  et  la  nature  de  ces  matières,  et  pour 
quelques  usages  spéciaux,  par  exemple  pour  la  métallurgie  du  fer. 
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il  est  essentiel  d'évaluer  à  peu  près  exactement  le  soufre,  Tarse- 
nîc,  le  phosphore,  et  en  général  tous  les  corps  qui  peuvent  nuire 
à  la  qualité  du  produit  de  l'opération . 

Pour  ces  recherches  analytiques  on  se  trouve  en  présence  de 
grandes  difficultés  :  la  première  est  le  choix  de  la  prise  d'essai, 
qui  représente  un  tas  un  peu  considérahle  du  combustible  ;  elle 
résulte  de  l'inégale  distribution  des  matières  étrangères  dans  le 
coke;  on  ne  peut  l'écarter  qu'.en  prélevant  un  très-grand  nombre 
de  morceaux,  les  écrasant  en  gros  sable,  faisant  un  mélange  aussi 
intime  que  possible,  et  prenant,  pour  le  soumettre  au  chimiste, 
une  partie  du  combustible  pulvérisé. 

La  seconde  difficulté  sa  présente  dans  lés  opérations  anal}ii- 
ques;  on  ne  peut  doser  que  très-imparfaitement  le  soufre,  le 
phosphore  et  même  l'arsenic,  en  présence  de  l'énorme  excès  de 
carbone  ;  il  n'est  pas  possible  de  déterminer,  mftme  approximati- 
vement, la  silice  et  l'alumine,  et  de  reconnaître  dans  quelle  pro- 
portion le  sable  et  l'argile  se  trouvent  mélangés  ;  on  no  peut  pas 
non  plus  démontrer  à  quel  état  se  trouvent  le  fer  et  le  soufre  :  le 
fer  est  à  l'état  métallique  ou  à  l'état  de  vsulfiire,  le  soufre  est  pro- 
bablement combiné  avec  le  fer  ou  avec  le  calcium. 

Pour  le  soufre,  le  phosphore  et  l'arsenic,  on  opère  le  dosage 
sur  le  coke  lui-même  ;  mais  pour  le  fer  et  pour  toutes  les  matières 
terreuses,  il  est  nécessaire  d'incinérer  et  do  faire  l'analyse  sur 
les  cendres,  ce  qui  peut  donner  des  indications  suffisantes  pour 
la  pratique.  Ces  opérations  sont  presque  toujours  très-longues  et 
ne  doivent  être  faites  que  lorsqu'elles  sont  nécessaires,  c'est-à- 
dire  quand  le  coke  doit  être  employé  dans  des  opérations  de  la 
métallurgie  du  fer.  Lorsqu'il  s'agit  de  combustible  destiné  aux 
locomotives,  à  la  métallurgie  du  plomb,  etc.,  il  suffit  parfaite- 
ment de  déterminer  la  proportion  des  cendres  et  de  reconnaître  à 
peu  près  leur  composition,  soit  simplement  par  un  examen  à  la 
loupe,  soit  par  quelques  essais  rapides. 

Examen  au  laboratoire.  —  D'après  les  considérations  précé- 
dentes, un  échantillon  de  coke  ayant  été  choisi  convenablement 
doit  être  soumis  aux  opérations  suivantes  : 

1*  Détermination  de  l'eau  hygrométrique,  par  dessiccation  à 
la  température  de  150  degrés  :  la  pesée  du  coke  pulvérisé  et  des- 
séché exige  les  mêmes  précautions  que  celle  du  charbon  de  bois, 
bien  que  le  coke  soit  un  peu  moins  hygrométrique  ; 
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2*  Calcînation  à  température  élevée,  servant  à  évaluer  les  ma- 
tières volatiles  que  le  coke  peut  contenir  par  suite  d'une  carboni- 
sation imparfaite  ; 

3*  Incinération  sous  le  moufle,  pesée  et  analyse  qualitative  des 
cendres  ; 

4°  Dosage  du  soufre,  de  l'arsenic  et  du  phosphore  sur  le  coke 
lui-même  ;  analyse  complète  des  cendres  ;  mais  ces  opérations  ne 
doivent  être  faites  que  dans  des  cas  spéciaux,  par  exemple  jpour 
le  coke  destiné  aux  hauts  fourneaux,  aux  fours  de  mazerie,  aux 
cubilots,  etc. 

Assez  fréquemment  le  mode  de  fabrication  du  coke  est  parfai- 
tement connu  des  industriels  qui  emploient  le  combustible,  e^  ils 
sont  certains  do  l'absence  des  matières  volatiles;  dans  ce  cas,  la 
seconde  opération  est  inutile  et  peut  être  supprimée  ;  il  en  est  de 
même  quand  la  présence  d'une  petite  proportion  de  ces  matières 
n'enlève  pas  notablement  de  sa  valeur  au  combustible.  Ainsi,  par 
exemple,  dans  les  chemins  de  fer  on  cherche  principalement  le 
coke  qui  laisse  peu  de  cendres  en  brûlant,  et  on  n'attache  aucune 
importance  à  2  ou  3  centièmes  de  matières  volatiles  qu'^^^  pour- 
rait encore  contenir;  pour  cet  emploi  spécial,  l'examen  du  coke 
ne  comprend  que  doux  opérations  qui  peuvent  être  faites  avec 
rapidité,  une  fois  que  la  prise  d'essai  a  été  convenablement  choi- 
sie :  la  détermination  de  l'eau  hygrométrique  et  celle  des  cendres. 

La  proportion  de  cendres  que  laisse  le  coke  en  brûlant  est 
extrêmement  variable;  rarement  elle  est  inférieure  à^  pour  100, 
et  c'est  la  limite  qu'on  cherche  à  obtenir  pour  les  locomotives  ;  le 
plus  ordinairement  elle  s'élève  à  10  et  12  pour  100,  quelquefois 
même  à  15  et  18  pour  100. 

ANTHRACOTE. 

L'anthracite  contient  très-peu  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'a- 
zote, et  perd  très-rapement  plus  de  8  pour  100  de  son  poids  par 
une  forte  calcination  :  il  se  présente,  comme  la  houille,  en  bancs 
plus  ou  moins  puissants,  dans  lesquels  le  combustible  est  mé- 
langé, soit  à  peu  près  régulièrement,  soit  au  contraire  d'une  ma- 
nière tout  à  fait  irrégulière,  avec  diverses  matières  terreuses  et 
avec  des  pyrites  de  fer.  Il  brûle  très-difficilement  avec  une  flamm*^ 
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courte  et  peu  persistante  ;  la  combustion  ne  peut  être  entretenue 
que  sous  l'action  d'un  courant  d'air  énergique,  et  dans  des  appa- 
reils disposés  de  telle  façon  que  la  température  soit  extrêmement 
élevée.  En  brûlant  dans  ces  conditions,  l'anthracite  produit  plus 
de  chaleur  que  le  coke,  et  peut  être  employé  avec  succès  dans 
un  certain  nombre  d'opérations  métallurgiques. 

Quand  on  charge  dans  un  foyer  porté  au  rouge  blanc  quelques 
pelletées  d'anthracite,  les  morceaux  s'enflamment  lentement  à 
mesiire  qu'ils  s'échauffent,  mais  ensuite  se  comportent  très-diffé- 
remment suivant  la  nature  du  combustible.  Assez  fréquemment 
les  morceaux  décrépitent  vivement  et  se  divisent  en  un  grand 
nombre  de  fragments  très-petits,  qui,  bien  que  ne  se  collant  pas 
entte  eux,  interceptent  plus  ou  moins  complètement  le  passage 
de  l'air;  c'est  ce  qui  arrive  pour  les  anthracites  exploités  en 
France,  et  cela  leur  enlève  une  grande  partie  de  leur  valeur.  Au 
contraire,  les  anthracites  exploités  dans  quelques  mines  d'Ecosse 
et  d'Amérique  supportent  parfaitement  le  feu  sans  décrépiter,  ejt 
brûlent  à  peu  près  comme  le  coke,  bien  qu'un  peu  plus  lente- 
ment. 

L'anthracite  est  très-compacte  et  peu  hygrométrique  ;  les  frag- 
ments qui  n'ont  pas  été  mouillés  ne  perdent  pas  plus  de  2  pour  100 
d'eau  par  forte  dessiccation  ;  exposé  à  la  pluie,  ou  plongé  dans 
l'eau,  l'anthracite  absorbe  jusqu'à  8  et  6  pour  100  de  ce  liquide, 
et  ne  le  laisse  dégager  que  très-lentement  quand  il  est  placé  à  la 
température  ordinaire  dans  une  chambre  sèche;  il  faut  le  sou- 
mettre pendant  plusieurs  heures  à  une  température  supérieure  à 
120  degrés  pour  lui  enlever  complètement  l'eau. 

Les  matières  terreuses  qui  se  trouvent  le  plus  ordinairement 
dans  l'anthracite  sont  le  sable  quartzeux  et  l'argile  schisteuse;  le 
carbonate  de  chaux  etladolomie  ne  se  présentent  que  rarement, 
il  en  est  de  même  du  fer  carbonate;  au  contraire,  les  pyrites  de 
fer  sont  fréquemment  très-abondantes,  quelquefois  même  en 
quantité  telle  qu'il  est  impossible  d'employer  le  combustible  dans 
la  métallurgie  du  fer.  Les  cendres,  résidu  fixe  de  la  combustion, 
sont  habituellement  composées  de  sable,  d'argile,  d'oxyde  de  fer 
et  de  silicate  d'alumine. 

La  valeur  de  l'anthracite  comme  combustible  dépend  beaucoup 
de  la  proportion  et  de  la  nature  des  matières  étrangères  qui  lui 
sont  mélangées  ;  mais  elle  dépend  encore  bien  plus  de  la  pro- 
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priété  de  ne  pas  décrépiter  au  feu.  Ce  sont  là  les  deux  points  prin- 
cipaux auxquels  il  faut  s'attacher  dans  l'examen  de  ce  combus- 
tible. 

La  nature,  le  mode  de  dissémination,  et  la  proportion  des  ma- 
tières étrangères,  doivent  être  évalués  sur  le  carreau  de  la  mine 
ou  dans  les  magasins  des  usines  :  au  laboratoire,  on  ne  peut  faire 
que  la  détermination  des  cendres  sur  un  échantillon  convenable- 
ment choisi. 

Quant  à  la  propriété  de  ne  pas  décrépiter  au  feu,  on  peut  la 
constater  très-aisément  au  laboratoire,  en  projetant  quelques 
morceaux  de  Tanthracite  proposé  dans  un  four  porté  au  rouge 
blanc,  dans  lequel  l'appel  de  l'air  est  produit  p&r  une  cheminée 
très-élevée,  et  en  observant  de  temps  en  temps  de  quelle  mar 
nière  les  morceaux  se  comportent.  Cette  première  partie  de  l'exa- 
men étant  faite,  il  ne  i^ste  plus  qu'à  déterminer  la  perte  par  cal- 
cination  et  la  proportion  des  cendres.  Ces  deux  opérations  sont 
faites  absolument  comme  pour  la  houille. 

La  détermination  du  pouvoir  calorifique,  par  fusion  avec  la 
litharge,  ne  présente  pas  un  grand  intérêt,  parce  que  Tanthracite 
est  généralement  utilisé  comme  combustible  fixe,  et  que  par  suite 
la  faculté  réductrice  ou  calorifique  des  produits  de  la  distillation 
n'a  qu'une  importance  secondaire.  Cependant  il  peut  être  utile, 
dans  un  petit  nombre  de  cas  spéciaux,  d'obtenir  quelques  indica- 
tions à  ce  sujet,  et  alors  il  faut  procéder  à  la  fusion  avec  la 
litharge  avec  les  précautions  énoncées  précédemment  pour  la 
houille. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  de  l'essai 
de  plusieurs  anthracites  de  diverses  locaUtés. 

AHTHRAGITIS. 

(1)           (2)  (3)           (4) 

Carbone  fixe 0,860  0,913  0.744  0,880 

Cendrée 0,060  0,027  0,496  0,060 

MatftreevoUtUeB 0,080  0,060  0,060  0,060 

1,000  XÔST  1,000  1,000 

Plomb  âvee  la  litharge S0,60  3i,C0  26,88  80,94 

Carbone  équivalent 0,900  0,930  0,776  0,910 

Carbone  équivalant  aux  matières 

volatiles 0,040  0,017  0,032  0,030 

(1)  Anthracite  de  Pemylvmie  (Etats-Unis  d'Amérique).  •—  Il 
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est  noir,  très-brillant,  compacte  ;  il  renferme  peu  de  pyrites,  ne 
décrépite  pas  au  feu,  et  peut  être  employé  dans  les  hauts  four* 
neaux;  ses  cendres  sont  argileuses. 

(2)  Anthracite  de  la  Mure,  près  de  Grenoble  (Isère).  —  Il  est 
noir, •très-brillant,  décrépite  vivement  au  fou;  il  contient  très- 
peu  de  pyrites  et  ses  cendres  sont  principalement  argileuses  ;  les 
produits  de  la  distillation  ont  un  pouvoir  calorifique  remarqua- 
blement faible, 

(3)  Anthracite  de  MouHers,  en  Savoie.  — Il  est  noir,  très-com- 
pacte, et  contient  par  places  beaucoup  de  pyrites  ;  les  cendres 
renferment  du  sable,  de  l'argile  et  de  Toxyde  de  fer;  il  décrépite 
vivement  au  feu.  A  Saint-Michel-de-Maurienne^  on  exploite  un 
combustible  presque  identique. 

(4)  Anthracite  exploité  en  Corse.  — Il  est  noir,  brillant  et  com- 
pacte ;  il  renferme  quelques  pyrites,  et  se%  cendres  ^ont  principa- 
lement argileuses.  Exposés  à  un  feu  violent,  les  fragments  se  di- 
visent sans  vive  décrépitation. 


GRAPHITE. 

Le  graphite  (on  plombagine)  se  trouve  dans  des  terrains  plus 
anciens  que  ceux  dans  lesquels  on  rencontre  l'anthracite,  et  géné- 
ralement il  est  en  masses  peu  puissantes.  Il  diffère  complète- 
ment de  l'anthracite  par  son  aspect  et  par  ses  propriétés,  pt  ne 
peut  jamais  être  employé  comme  combustible.  Il  est  gris  métal- 
Uque,  doux  au  toucher,  ne  s'écrase  pas  facilement  sous  le  pi- 
lon ;  il  brûle  difficilement  et  sans  aucune  flamme,  et  contient  à 
peine  deux  ou  trois  centièmes  d'eau  hygrométrique  et  de  ma- 
tières volatiles.  H  est  presque  toujours  intimement  mélangé  avec 
de  l'argile  et  avec  du  peroxyde  de  fer,  presque  jamais  il  ne  con- 
tient de  pyrites. 

Les  usages  du  graphite  sont  très-divers. 

Quand  il  est  très-pur,  il  sert  à  faire  les  crayons  dit  de  mine  de 
plomb.  Lorsqu'il  est  mélangé  d'une  forte  proportion  d'argile  et 
qu'il  contient  peu  d'oxyde  de  fer,  il  peut  être  employé  pour  la 
fabrication  des  creusets  réfractaires,  qui  rendent  de  grands  ser- 
vices dans  les  laboratoires,  et  pour  plusieurs  opérations  indus- 
b'ielles. 
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On  fabrique  ces  creusets  soit  avec  du  graphite  seul,  soit  avec 
du  graphite  mélangé  mécaniquement  avec  des  terres  réfractaires. 
Enfin  le  graphite  plus  ou  moins  pur  est  employé,  comme  Thuile 
et  les  graisses,  pour  diminuer  les  frottements  des  pièces  de  ma- 
chines, notamment  pour  les  engrenages. 

Pour  ces  différents  usages,  T examen  d'un  échantillon  au  labo- 
ratoire ne  peut  pas  indiquer  à  l'industriel  la  valeur  véritable  du 
graphite  ;  cette  valeur  ne  peut  être  fixée  que  par  des  essais  faits 
sur  une  assez  largo  échelle.  Au  laboratoire,  on  peut  seulement 
déterminer  la  proportion  des  cendres  et  leur  composition. 

Il  est  bon  d'observer  que  l'incinération  ne  suffit  pas  pour  faire 
connaître  la  proportion  de  carbone  réellement  contenu  dans  un 
échantillon  proposé,  parce  que  l'argile  et  l'oxyde  de  fer,  mélangés 
avec  le  graphite,  contiennent  ou  peuvent  contenit  de  l'eau  hygro- 
métrique et  combinée.  H  faut  détenniner  la  perte  par  calci- 
nation  ;  on  obtient  approximativement  la  proportion  du  carbone 
en  retranchant  le  poids  des  cendres  du  poids  du  résidu  fixe  de  la 
calcination. 
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L'azote  à  Tétat  de  gaz  a  des  affinités  extrêmement  faibles, 
excepté  cependant  pour  le  silicium  et  pour  le  titane,  avec  les- 
quels il  se  combine  directement  ;  lorsqu'il  est  à  l'état  naissant, 
et  lors  des  transformations  des  matières  organiques  azotées,  il 
manifeste  deux  affinités  énergiques ,  l'une  pour  l'hydrogène , 
l'autre  pour  le  carbone,  et  donne  naissance  à  du  gaz  ammoniac 
ou  à  du  cyanogène. 

Le  gaz  ammoniac,  qui  en  présence  de  l'eau  forme  une  base 
extrêmement  éneTgiqnej  Y  ammoniaque ,  se  produit  principalement 
dans  les  transformations  qui  ont  lieu  à  une  température  peu 
élevée,  par  la  fermentation,  par  la  distillation  lente,  etc.  La  for- 
mation du  cyanogène  s'observe  surtout  quand  les  matières  azo- 
tées sont  décomposées  à  une  température  élevée  en  présence  des 
métaux. 

L'azote,  libre  ou  combiné,  est  extrêmement  répandu  dans  la 
nature  ;  il  forme  à  peu  près  les  quatre  cinquièmes  de  l'air  atmo- 
sphérique, on  le  trouve  en  dissolution  dans  toutes  les  eaux  qui 
sont  à  la  surface  de  la  terre,  ou  avec  lesquelles  l'air  peut  venir 
en  contact  ;  il  existe  en  quantités  plus  ou  moins  considérables  à 
l'état  de  gaz  ammoniac,  de  sels  ammoniacaux  divers;  à  l'état 
d'azotate,  principalement  d'azotate  de  soude  et  de  potasse;  un 
grand  nombre  de  matières  organiques  sont  azotées. 

Dans  l'industrie,  on  emploie  de  nombreux  composés  dans  les- 
quels entrent  l'azote,  les  azotates  de  soude  et  de  potasse,  les  sels 
ammoniacaux,  les  cyanures,  ete. 

Dans  les  laboratoires,  on  se  sert  presque  constamment  de  l'a- 
cide azotique,  de  l'ammoniaque  ;  on  a  fréquemment  à  examiner 
des  azotates  divers,  des  cyanures,  des  matières  azotées  destinées 
à  l'agriculture,  etc. 

Nous  considérons  seulement  dans  ce  chapitre  les  combinaisons 
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de  Tazote  avec  l'oxygène,  avec  rhydrogène  et  avec  le  carbone,  et 
le  dosage  de  Fazote  dans  les  matières  organiques  en  général  ; 
nous  réservons  pour  des  chapitres  suivants  tout  ce  qui  se  rap- 
porte aux  gaz ,  aux  sels  ammoniacaux ,  aux  eaux  minérales  et 
aux  engrais. 


§  1.  —  C^aklnafMiui  de  l'asete  arec  raxyffène. 


L'azote  forme  avec  l'oxygène  plusieurs  combinaisons,  dont 
la  plus  stable  est  l'acide  hypo-azotique;  le  protoxyde  et  le  bioxyde 
d'azote  ne  se  présentent  jamais,  au  moins  comme  corps  à  doser, 
dans  les  opérations  analytiques  ;  on  n'a  que  très-rarement  à  s'oc- 
cuper de  l'acide  azoteux  et  de  ses  combinaisons  avec  les  bases. 
L'acide  azotique  et  les  azotates  sont,  au  contraire,  extrêmement 
importants ,  le  dosage  de  l'acide  azotique  doit  être  fait  très- 
fréquemment  dans  les  conditions  les  plus  diverses  ;  cet  acide  est 
employé  presque  à  chaque  instant  comme  réactif  oxydant  ou 
simplement  acide.  L'acide  hypo-azotique  est  un  produit  presque 
constant  de  la  décomposition  de  l'acide  azotique  ;  on  le  voit  se 
former  dans  presque  toutes  les  opérations  analytiques  dans  les- 
quelles l'acide  azotique  est  employé  ;  maison  n'a  jamais  à  le  doser. 

De  ces  divers  composés  de  l'azote  et  de  l'oxygène,  l'acide  azo- 
tique est  le  seul  qu'il  soit  utile  d'étudier  avec  détail  ;  quelques 
mots  suffiront  pour  toutes  les  autres  combinaisons  oxygénées  de 
l'azote. 

ACaONb  AMnQUE. 

La  composition  de  l'acide  azotique  anhydre  est  représentée  par 
la  formule  Âjz.O'  :  mais  ce  composé  est  extrêmement  peu  stable  ; 
on  emploie  toujoiurs  l'acide  hydraté,  Az,0'^.HO,  lui-même  plus  ou 
moins  étendu  d'eau.  La  composition  de  l'acide  anhydre  est  la 
suivante  : 


iknte S5,05 

Ox^gëne. 74^07 


100,00 


10 
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Celle  de  Tacide  monohydraté  est  représentée  par  les  nombres  : 

Acide  anhydre 85,71 

Eau 14.29 


100,00 

L'acide  monohydraté  contient  22,22  pour  100  d'azote. 

Purification  de  fwÀde  MOtique.  —  L'acida  azotique  est  obtenu 
dans  les  fabriques  de  produits  chimiques  en  décomposant  Tazo- 
tate  de  soude  par  l'acide  sulfurique,  à  une  température  assez 
élevée  pour  vaporiser  l'acide  azotique  hydraté  :  les  vapeurs  sont 
condensées  dans  des  appareils  convenables.  Le  produit  ainsi  ob- 
tenu est  ordinairement  très-impur,  et  ne  peut  être  employé  que 
pour  un  très-petit  nombre  d'opérations  de  laboratoire.  Dans  les 
analyses  on  ne  doit  se  servir  que  d'acide  pur. 

L'acide  ordinaire  et  concentré  contient  presque  toujours  : 

De  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  hypo-azotique,  du  chlore  ou  de 
l'acide  chlorhydrique,  du  peroxyde  de  fer;  plus  rarement  il  ren- 
ferme un  peu  d'acide  iodique  ;  il  est  coloré  en  brun  plus  ou  moins 
foncé  par  des  matières  organiques,  toutes  les  fois  que  dans  les 
appareils  servant  à  sa  préparation  on  n'a  pas  évité  complètement 
les  bouchons,  ou  les  luts  de  nature  organique. 

La  purification  de  l'acide  ordinaire  est  presque  toujours  faite 
dans  les  fabriques,  cependant  il  peut  être  quelquefois  nécessaire 
de  la  faire  au  laboratoire,  et  pour  cette  raison  il  est  utile  d'indi- 
quer de  quelle  manière  il  faut  procéder*. 

On  commence  par  reconnaître  quels  corps  étrangers  renferme 
l'acide . 

On  constate  la  présence  de  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure 
de  barium,  en  ayant  soin  d'étendre  l'acide  proposé  d'une  très- 
grande  quantité  d'eau;  avec  cette  précaution,  l'appai'ition  d'un 
précipité  blanc,  quand  on  verse  le  chlorure  de  barium,  indique 
avec  certitude  la  présence  de  l'acide  sulfurique.  Il  ne  faudrait 


1  Pour  préparer  au  laboratoire  une  petite  quantité  d'acide  azotique  parfaitement'  pur^ 
le  moyen  le  plus  simple  est  de  traiter,  dans  une  cornue  de  verre^  du  nilre  purifié  par 
Tacide  sulfurique  en  excëa  :  en  chauffant  avec  précautions,  ei  en  ne  recueillant  que  les 
vapeurs  non  colorées,  en  ne  te  servant  ni  de  boucbon  ni  d«  Int  pour  réunir  la  cornue  au 
ballon  condenseur,  on  obtient  très- aisément  de  l'acide  azotique  incolore  et  ne  contenant 
aucune  trace  d'acide  sulfurique. 
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pas  opérer  dans  une  liqueur  concentrée,  parce  qu'on  aurait  tou- 
jours un  précipité  blanc,  cristallin,  quand  bien  même  Tacide 
azotique  ne  renfermerait  pas  d'acide  sulfurique;  Tazotate  d(î 
baryte  et  le  chlorure  de  barium  sont  extrêmement  peu  solubles 
dans  l'acide  azotique  concentré.  L'aspect  cristallin  de  ces  deux  sels 
diflère  entièren^ent  de  celui  du  sulfate  de  baryte  ;  ils  sont  très- 
faciles  à  reconnaître  pour  un  observateur  attentif;  cependant  leur 
formation  au  sein  do  la  liqueur  acide  que  Ton  essaie  peut  mas- 
quer la  précipitation  d'une  petite  quantité  de  sulfate  de  baryte, 
et  par  conséquent  il  est  indispensable  de  ne  verser  le  chlorure  de 
barium  qu'après  avoir  ajouté  beaucoup  d'eau. 

Pour  reconnaître  la  présence  du  chlore,  il  faut  encore  étendre 
de  beaucoup  d'eau  distillée,  puis  verser  quelques  gouttes  d'azo- 
tate d'argent  ;  la  formation  d'un  précipité  blanc,  se  rassemblant 
en  grumeaux  par  une  vivo  agitation,  et  changeant  de  couleur  à  la 
lumière,  dans  le  liquide  ou  après  avoir  été  reçu  sur  un  filtre,  est 
le  caractère  certain  de  la  présence  du  chlore.  Dans  cette  recherche 
qualitative  il  est  nécessaire  d'étendre  l'acide  azotique  de  beau- 
coup d'eau,  parce  que  le  chlorure  d'argent  est  notablement  so- 
luble  dans  l'acide  concentré. 

L'acide  hypo-azotique  se  reconnaît  aux  vapeurs  rutilantes  que 
laisse  dégager  l'acide  proposé  quand  on  le  chauffe  très-douce- 
ment, et  à  la  décoloration  de  l'acide  qui  se  produit  en  même 
temps;  cependant  cette  décoloration  n'est  pas  complète  dans  deux 
cas  différents  :  1°  quand  l'acide  contient  des  matières  organiques; 
2"*  quand  il  renferme  une  quantité  appréciable  de  peroxyde  de 
fer.  Dans  le  premier  cas,  la  liqueur  devient  plus  brune  à  mesure 
qu'on  la  chauffe  davantage;  dans  le  second  cas,  elle  prend  la 
couleur  jaune  particulière  aux  sels  acides  de  peroxyde  de  fer. 
On  peut,  par  conséquent,  s'assurer  dans  la  même  opération  de  la 
présence  de  l'acide  hypo-azotique  et  de  celle  des  matières  orga- 
niques, ou  bien,  quand  ces  dernières  n'existent  pas,  de  celle  du 
peroxyde  de  fer. 

Quand  l'acide  proposé  renferme  des  matières  organiques,  il 
n'est  plus  possible  de  distinguer  la  coloration  jaune  que  donnerait 
le  peroxyde  de  fer  après  l'expulsion  de  l'acide  hypo-azotique,  il 
faut  traiter  l'acide  proposé,  préalablement  étendu  de  beaucoup 
d'eau,  par  l'ammoniaque  et  ensuite  par  l'hydrosulfate  d'ammo* 
niaque  ;  la  présence  du  fer  est  démontrée  par  un  précipité  noir, 
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dont  une  partie  reste  longtemps  en  suspension  dans  la  liqueur  et 
'ui  donne  une  coloration  verte.  Cette  coloration  est  extrêmement 
sensible,  elle  permet  de  reconnaître  des  traces  de  fer  tellement 
faibles  que  l'ammoniaque  seule  ne  produirait  aucun  précipité  ap- 
préciable, même  en  F  absence  des  matières  organiques. 

La  présence  d'une  petite  quantité  d'iodure  alcalin  dans  Tazotate 
qui  est  employé  à  la  préparation  de  l'acide  azotique  peut  donner 
lieu  à  la  formation  d'un  peu  d'acide  iodique;  comme  cet  acide 
est  à  peu  près  insoluble  dans  l'acide  azotique  concentré,  sa 
présence  dans  ce  dernier  ne  peut  être  constatée  que  par  l'exa- 
men des  dépôts  formés  au  fond  des  appareils  des  fabriques. 
Les  procédés  à  suivre  pour  effectuer  cette  recherche  seront 
indiqués  dans  le  chapitre  consacré  à  l'iode;  il  est  inutile  d'en 
parler  ici. 

Pour  donner  un  exemple  de  la  purification  de  l'acide  azotique 
ordinaire,  nous  supposons  qu'il  contient  de  l'acide  sulfurique,  de 
Tîicide  hypo-azotique,  du  chlore  et  du  peroxyde  de  fer;  c'est  là 
ce  qui  se  présente  le  plus  habituellement  dans  l'acide  livré  par 
les  fabricants;  la  purification  est  conduite  ainsi  qu'il  suit  : 

On  commence  par  introduire  l'acide  dans  une  grande  cornue 
de  verre,  à  l'aide  d'un  entonnoir  dont  le  tube  plonge  jusque  dans 
la  panse  de  la  cornue  ;  on  évite  ainsi  que  le  col  soit  mouillé  par 
l'acide  impur.  On  chauffe  ensuite  doucement  tant  qu'il  se  produit 
des  vapeurs  colorées,  sans  chercher  à  les  recueillir;  dès  que  les 
vapeurs  deviennent  blanches,  on  fait  plonger  le  col  de  la  cornue 
dans  un  ballon  ou  dans  une  grande  fiole,  en  refroidissant  la  sur- 
face extérieure  avec  un  linge  mouillé;  on  chauffe  de  plus  en  plus, 
et  on  retire  le  condenseur  dès  que  les  vapeurs  sont  de  nouveau 
colorées. 

L'acide  ainsi  obtenu  ne  renferme  pas  de  fer,  il  ne  renferme 
même  pas  d'acide  sulfurique,  si  la  distillation  a  été  conduite  len- 
tement, mais  il  n'est  pas  très-concentré,  et  il  contient  toujours 
plus  d'eau  que  l'acide  monohydraté.  Pour  obtenir  l'acide  pur  et 
concentré  par  cette  distillation,  il  faudrait  ajouter  dans  la  cornue 
un  petit  excès  d'acide  sulfurique  et  distiller  lentement.  Quand  on 
ajoute  ainsi  de  l'acide  sulfurique,  on  n'évite  pas  tout  à  fait  l'en- 
trainement  de  cet  acide  par  les  vapeurs  azotiques  ;  il  est  néces- 
saire de  purifier  l'acide  par  une  seconde  distillation  lente,  après 
avoir  mis  dans  la  cornue  une  certaine  quantité  d'azotate  de  ba- 
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ryte,  assez  grande  pour  transformer  certainement  tout  l'acide 
sulfuriquc  en  sulfate  de  baryte  *. 

Ces  deux  distillations  font  perdre  une  proportion  assez  forte  de 
Tacide  azotique,  car  au  commencement  et  à  la  fin  de  chacune 
d'elles  il  se  produit  des  vapeurs  rutilantes ,  qui  proviennent  de  la 
décomposition  de  l'acide  azotique,  peu  stable  en  présence  d'une 
quantité  d'eau  limitée;  l'acide  azotique  concentré,  pur  et  inodore, 
doit  donc  coûter  beaucoup  plus  cher  que  l'acide  ordinaire. 

On  n'a  pas  besoin  pour  toutes  les  opérations  de  laboratoire  que 
l'acide  azotique  concentré  ne  contienne  pas  d'acide  hypo-azo- 
tique,  et  on  préfère  souvent  do  l'acide  fumant^  coloré  en  rouge 
fauve  plus  ou  moins  foncé  par  l'acide  hypo-azotique  ;  dans  sa 
préparation,  on  peut  recueillir  à  ,peu  près  la  totalité  de  l'acide 
réel  contenu  dans  l'acide  ordinaire,  et  son  prix  est  moins  élevé 
que  celui  de  l'acide  incolore. 

L'acide  azotique  pur  et  étendu  d'eau  ne  peut  être  concentré  que 
par  distillation  lente  avec  un  petit  excès  d'acide  sulfurique  ;  le 
produit  do  la  distillation  retient  presque  toujours  un  peu  d'acide 
sulfurique  et  d'acide  hypo-azotique  ;  on  ne  peut  l'en  débarrasser 
que  parles  moyens  indiqués  précédemment,  par  une  seconde  dis- 
tillation lente  avec  de  l'azotate  de  baryte,  et  en  ne  recueillant  que 
les  vapeurs  incolores. 

CAKACliRES  DE  L'ACmE  AZOTIQUE  ET  DES  AZOTATES.  —  L'acido  aZO- 

tique  se  comporte  tantôt  seulement  comme  acide,  tantôt  comme 
oxydant,  suivant  la  nature  des  corps  mis  en  présence,  et  suivant 
les  conditions  dans  lesquelles  on  opère.  A  froid,  et  dans  des  li- 
queurs très-étendues ,  il  agit  principalement  comme  acide  ,  mais 
son  énergie  oxydante,  bien  qu'affaiblie  parla  présence  d'un  excès 
d'eau,  est  encore  fort  sensible  ;  il  ne  peut  pas  dissoudre  le  soufre, 
le  sélénium,  etc.,  mais  il  décompose  encore  les  sulfures  métal- 
liques, soit  en  dégageant  le  soufre  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré, 
soit  en  reprenant  le  soufre  à  l'état  libre,  eVen  formant  dans  tous  les 
cas  des  azotates. 

*  Le  cblore  est  généralement  expulsé  d'une  manière  bien  complète  dans  la  première 
partie  de  la  première  distillation  ;  il  n'en  reste  pas  une  trace  appréciable  dans  l'acide 
azotique  quand  on  a  soin  de  ne  recueillir  que  les  vapeurs  devenues  parfaitement  inco- 
lores. Du  reste,  on  peut  employer  un  moyen  certain  d'éliminer  la  totalité  du  chlore,  c'est 
la  digestion  préalable  avec  de  Tazotate  d'argent.  Ce  moyen  est  quelquefois  employé  dans 
les  laboratoires  quand  il  s'agit  de  purifier  de  petites  quantités  d'acide. 
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L'acide  concentré,  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur,  est  le  réactif 
oxydant  le  plus  fréquemment  employé;  il  est  cependant  bien 
moins  énergique  que  le  chlore,  et  surtout  que  le  chlore  en  pré- 
sence des  alcalis;  il  ne  transforme  que  difficilement  en  acide  sul- 
furique  le  soufre  Ubre  et  le  soufre  d'un  certain  nombre  de  sul- 
fures métalliques.  D  peroxyde  assez  rapidement  les  protoxydes 
de  tous  les  métaux  qui  forment  des  peroxydes  stables  en  présence 
des  acides,  c'est-à-dire  susceptibles  de  former  des  sels. 

Quelques  protoxydes  avides  d'oxygène,  comme  ceux  de  fer  et 
de  manganèse,  peuvent  se  combiner  avec  l'acide  azotique,  à  basse 
température  et  dans  des  liqueurs  très-étendues,  mais  ces  com- 
posés sont  peu  stables  ;  ils  se  décomposent,  avec  peroxydation 
du  métal,  à  une  température  peu  supérieure  à  0  degré. 

Avec  les  bases  qui  n'ont  aucune  tendance  à  absorber  de  l'oxy- 
gène, l'acide  azotique  forme  des  sels,  tous  solubles  et  décompo- 
sables  par  la  chaleur;  la  température  à  laquelle  commence  la 
décomposition  dépend  principalement  de  l'énergie  basique  de 
l'oxyde.  Les  azotates  de  peroxyde  de  fer,  d*alumine,  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome,  etc. ,  ne  supportent  pas  l'évaporation  à  sec; 
ils  laissent  dégager  vers  100  degrés  une  partie  de  l'acide,  mais 
leur  décomposition  n'est  complète  que  vers  150  degrés,  et  même 
à  cette  température  il  faut  un  certain  temps  pour  que  la  totalité 
de  l'acide  soit  expulsée.  Au  contraire,  les  azotates  des  protoxydes 
(bases  un  peu  fortes  et  non  suroxydablcs)  résistent  parfaitement 
à  l'évaporation  à  sec,  et  la  plupar4^  d'entre  eux  ne  perdent  pas  en- 
core de  leur  acide  à  150  degrés. 

Cependant,  il  faut  observer  que  la  décomposition  des  azotates, 
comparativement  stables,  est  singulièrement  facilitée  par  la  pré- 
sence de  certains  corps  auxquels  on  devrait  théoriquement  n'attri- 
buer aucune  influence.  Ainsi,  par  exemple,  les  azotates  alcalins, 
les  azotates  de  chaux,  de*  baryte,  etc.,  lorsqu'ils  sont  chauffés 
seuls,  n'éprouvent  aucune  décomposition  à  150  degrés  ;  si,  au  con- 
traire, on  évapore  à  sec  une  dissolution  renfermant  avec  ces  azo- 
tates des  azotates  d'alumine  ou  de  peroxyde  de  fer,  et  si  on  chauffe 
à  150  degrés  le  résidu  de  l'évaporation,  on  détermine  la  décompo- 
sition partielle  des  azotates  alcalins  et  alcalins  terreux,  en  même 
temps  que  la  décomposition  complète  des  azotates  d'alumine  et  de 
peroxyde  de  fer.  Il  est  très-probable  que  bien  d'autres  corps  se 
comportent  comme  T alumine  et  le  peroxyde  de  fer;  par  cousé- 
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quent,  dans  les  opérations  analytiques  dans  lesquelles  il  est  néces- 
saire d'évaporer  à  sec  une  liqueur  azotique  sans  décomposer  les 
sels  ou  quelques-uns  des  sels  contenus,  il  ne  faut  pas  se  fier  sur 
la  stabilité  connue  de  chaque  azotate  pris  isolément  ;  il  faut  tenir 
compte  de  tous  les  corps  qui  sont  en  présence  dans  le  résidu  de 
l'évaporation;  quelquefois  même  il  est  nécessaire  de  faire  des 
expériences  'préalables  pour  connaître  quelle  action  ces  corps 
peuvent  exercer  sur  les  azotates  qu'on  cherche  à  ne  pas  décom- 
poser. 

Dans  les  évaporations  à  sec  et  dans  les  calcinations  ménagées, 
l'acide  azotique,  séparé  des  bases  non  peroxydables  par  l'action 
de  la  chaleur,  se  décompose  en  oxygène  et  en  acide  hypo-azo- 
tique  ;  on  n'obtient  l'acide  azotique  lui-même  que  dans  un  très- 
petit  nombre  de  cas,  par  exemple  quand  pendant  l'évaporation 
la  base  abandonne  une  partie  de  l'acide  à  une  température  infé- 
rieure à  l'ébullition,  et  avant  que  toute  l'eau  soit  expulsée. 

Les  azotates  des  bases  capables  de  se  combiner  avec  l'oxygène 
sont  décomposée  par  évaporation  à  sec,  ou  par  calcinatîon  mo- 
dérée du  résidu,  plus  facilement  que  les  azotates  des  oxydes  d'une 
énergie  basique  correspondante,  mais  non  peroxydablol.  ÏDans 
ce  cas,  l'acide  azotique  se  divise  généralement  en  bioxydo  d'azote, 
qui  au  'contact  de  l'air  donne  des  vapeurs  rutilantes  d'acide 
hypo-azotique,  et  en  oxygène  qui  est  assimilé  par  l'oxyde. 

Chauffés  brusquement  en  présence  des  matières  combustibles, 
les  azotates  se  décomposent  presque  tous  assez  rapidement,  quel- 
quefois même  avec  détonation  quand  il  y  a  mélange  un  peu 
intime  de  l'azotate  avec  le  corps  réductif .  Cette  décomposition  est 
un  des  caractères  distinctifs  'des  azotates  non  dissous ,  on  le  met 
en  pratique  en  projetant  la  matière  proposée,  pulvérisée,,  sur  des 
charbons  incandescents  ;  la  poudre  fuse  lorsqu'elle  renferme  une 
quantité  appréciable  d'azotate. 

Action  des  AcmES.  —  Plusieurs  acides  peuvent  déplacer  l'acide 
azotique  de  ses  combinaisons  avec  les  bases;  l'acide  sulfurique 
et  l'acide  chlorhydrique  sont  ceux  dont  il  importe  le  plus  de  con- 
naître l'action,  parce  qu'ils  sont  les  plus  fréquemment  employés 
dans  les  analyses. 

Aciâ^  mlfuriqtœ.  —  L'acide  sulfurique  concentré,  versé  sur 
un  azotate  en  cristaux,  déplace  au  moins  partiellement  l'acide 
azotique  à  la  température  ordinaire,  mais  il  n'y  a  décomposition 
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de  l'acide  azotique,  et  dégagement  de  vapeurs  rutilantes,  qu'au- 
tant que  les  matières  s'échauffent  beaucoup  par  suite  de  l'action 
vive  de  l'acide  sulfurique  employé  en  excès.  Dans  une  dissolu- 
tion concentrée  d'azotate,  l'acide  sulfurique  en  excès  déplace 
encore  l'acide  azotique  sans  décomposition  de  cet  acide  et  sans 
production  de  vapeurs  rutilantes,  même  quand  on  chauffe  à  la 
température  de  l'ébullition  de  l'acide  azotique;  ce  dernier  distille 
sans  altération,  partiellement  ou  en  totalité,  suivant  la  quantité 
d'acide  sulfurique  employé.  Dans  cette  distillation,  on  n'aperçoit 
des  vapeurs  rutilantes  que  si  l'excès  d*acide  sulfurique  est  assez 
considérable  pour  ne  pas  laisser  à  la  disposition  de  l'acide  azo- 
tique la  proportion  d'eau  nécessaire  à  sa  stabilité. 

Dans  une  dissolution  renfermant  à  la  fois  des  bases  et  les  deux 
acides  sulfurique  et  azotique,  il  est  impossible  de  savoir  quels 
sont  les  sels  contenus.  On  ne  peut  pas  admettre  que  la  totalité  de 
l'acide  azotique  soit  déplacée  de  ses  combinaisons  par  l'acide  sul- 
furique, même  quand  ce  dernier  est  en  excès  relativement  aux  « 
bases.  Tous  les  faits  observés  jusqu'ici  portent,  au  contraire,  à 
admettre  que  les  bases  se  partagent  entre  les  deux  acides,  sui- 
vant leurs  affinités  et  suivant  leurs  quantités  relatives.  C'est  seu- 
lement quand  on  chauffe  de  manière  à  distiller  l'acide  azotique 
libre  que  les  azotates  contenus  dans  les  liqueurs  peuvent  être 
progressivement  décomposés  par  l'acide  sulfurique,  à  mesure  que 
la  proportion  de  l'acide  azotique  libre  diminue  par  suite  de  sa 
distillation. 

Quand  il  est  utile  dans  une  analyse  de  transformer  des  azo- 
tates en  sulfates,  on  peut  procéder  de  deux  manières  : 

Chauffer  avec  un  petit  excès  d'acide  sulfurique  à  une  tempé- 
rature voisine  de  100  degrés  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  n'aient 
plus  d'action  sur  le  papier  touruesol  bleu,  et  porter  ensuite  la  U- 
queur  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  jusqu'à  l'apparition 
des  vapeurs  blanches  d'acide  sulfurique';  on  est  alors  bien  certain 
de  l'expulsion  complète  de  l'acide  azotique  ; 

Placer,  la  dissolution  des  azotates  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, ajouter  un  petit  excès  d'acide  sulfiurique,  évaporer  douce- 
ment jusqu'à  sec,  chauffer  enfin  très-lentement  jusqu'au  rouge 
sombre,  et  jusqu'à  la  disparition  totale  des  vapeurs  d'acide  sul- 
furique. 

Ce  second  moyen  est  employé  quand  il  est  nécessaire  d'ob- 
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tenir  des  sulfates  neutres,  le  premier  s'applique  aux  cas  spéciaux 
dans  lesquels  on  doit  obtenir  les  sulfates  dans  une  liqueur  sulfu- 
rique  un  peu  acide. 

Acide  chhrhydrique. — L*acide  chlorhydrique  décompose  l'acide 
azotique,  très-lentement  à  la  température  ordinaire,  vivement  à 
Taide  de  la  chaleur,  en  produisant  du  chlore  et  de  l'acide  hypo- 
azotique;  le  mélange  des  deux  acides,  connu  sous  le  nom  A' eau 
régale^  est  fréquemment  employé  comme  oxydant  énergique.  En 
présence  des  matières  oxydables,  la  décomposition  de  l'acide 
azotique  est  plus  complète,  il  se  produit  toujours  du  bioxyde 
d'azote.  L'acide  chlorhydrique  décompose  tous  les  azotates;  l'ac- 
tion .est  lente  et  partielle  quand  on  opère  à  la  température  ordi- 
naire et  dans  des  liqueurs  très-étendues  ;  elle  est  plus  vive  quand 
on  verse  l'acide  chlorhydrique  concentré  dans  une  dissolution, 
elle-même  concentrée  d'azotates,  et  surtout  quand  on  fait  chauiFer. 

Dans  le  premier  cas ,  on  n'observe  aucune  coloration  bien  sen- 
sible, mais  la  mise  en  liberté  d'une  partie  de  l'acide  azotique  peut 
être  rendue  évidente  par  l'action  dissolvante  qu'exerce  la  disso- 
lution sur  certains  métaux,  qui  sont,  comme  l'or,  insolubles  dans 
l'acide  chlorhydrique  seul,  mais  solubles  dans  le  mélange  des 
deux  acides. 

Dans  le  second  cas,  on  observe  des  vapeurs  colorées  presque 
aussi  intenses  que  celles  de  l'eau  régale  concentrée,  et  la  liqueur 
possède  les  mêmes  propriétés  oxydantes. 

Toutefois,  il  est  extrêmement  difficile  de  détruire  par  l'acide 
chlorhydrique  la  totalité  de  l'acide  azotique  des  azotates;  on  n'at- 
teint ce  résultat  qu'en  opérant  dans  des  liqueurs  concentrées,  en 
chaulTant  fort  et  longtemps,  et  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de 
nouvelles  quantités  d'acide  chlorhydrique.  La  décomposition  des 
dernières  traces  de  Tacide  azotique  n'est  certaine  que  quand  on 
n'observe  plus  aucune  vapeur  colorée  se  dégager  de  la  liqueur 
fortement  chlorhydrique. 

Ce  mode  de  transformation  des  azotates  en  chlorures  ne  peut 
pas,  en  général,  être  employé  dans  les  analyses,  à  cause  de  la 
facilité  avec  laquelle  la  plupart  des  chlorures  métalliques  sont 
entrahiés  par  les  vapeurs  d'eau  et  d'acide. 

On  réussit  plus  rapidement  la  décomposition  de  l'acide  azotique 
par  évaporation  à  sec  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  mais 
ce  mode  d'opérer  présente  encore  plus  d'inconvénients  que  le 
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précédent,  parce  que  rentralnement  et  la  volatilisation  des  chlo- 
rures sont  encore  plus  forts. 

Autres  acides,  —  Parmi  les  autres  acides  capables  de  déplacer 
l'acide  azotique,  on  peut  citer  l'acide  pbospborique,  l'acide  sili- 
cique  et  l'acide  oxalique. 

L'acide  phosphorique  agît  à  peu  près  comme  l'acide  sulfu- 
rique;  il  ne  cbasse  complètement  l'acide  azotique  que  lorsqu'il 
est  en  excès,  et  lorsque  son  action  est  aidée  par  la  chaleur. 

L'acide  silicique  est  déplacé  par  l'acide  azotique  tant  que  la  tem- 
pérature est  inférieure  au  point  d'ébulHtion  de  ce  dernier  acide  ;  au 
contraire,  quand  on  chauffe  au-dessus  de  100  deprés  un  mélange 
intime  de  silice  et  d'azotates  contenant  des  bases  fortes,  l'acide 
azotique  est  expulsé  au  moins  en  partie,  et  en  même  temps  dé- 
composé en  oxygène  et  en  acide  hj^o-azotique.  Ces  deux  réac- 
tions ont  lieu  assez  souvent  dans  les  analyses  des  silicates. 

L'acide  oxalique  ne  déplace  l'acide  azotique  que  lorsqu'il  est 
en  très-grand  excès,  et  à  ime  température  voisine  de  l'ébuUition  ; 
pour  constater  cette  action,  il  faut  opérer  sur  des  azotates  alca- 
lins, afin  que  l'insolubilité  des  oxalates  ne  puisse  pas  être  consi- 
dérée comme  une  des  causes  de  la  décomposition  des  azotates. 
La  transformation  des  azotates  en  oxalatos  par  l'action  de  l'acide 
oxalique,  et  par  l'évaporation  à  sec  de  la  liqueur,  a  été  utilisée  par 
plusieurs  chimistes  pour  quelques  cas  spéciaux  de  l'analyse  mi- 
nér«ale  :  mais  cette  application  est  difficile,  et  présente  un  incon- 
vénient très-grave,  l'impureté  plus  ou  moins  grande  de  l'acide 
oxalique,  qui  doit  être  employé  en  grand  excès. 

Composition.  —  Les  azotates  neutres  sont  représentés  par  la 
formule  AzO'-hRO;  ce  sont  les  sels  qui  sont  le  plus  habituelle- 
ment employés  ;  on  a  pu  préparer  quelques  sous-azotates,  mais  il 
est  extrêmement  rare  qu'on  ait  à  les  examiner  ;  dans  les  opéra- 
tions analytiques,  on  a  seulement  à  considérer  les  azotates  neu- 
tres, ou  les  dissolutions  des  bases  dans  l'acide  azotique  en  excès. 

Caractères.  —  Il  est  assez  facile  de  reconnaître  la  présence  do 
l'acide  azotique,  libre  ou  combiné,  quand  il  existe  en  quantité 
notable  dans  une  matière  solide  ou  dans  une  dissolution  ;  il  faut, 
au  contraire,  une  très-grande  habileté,  unie  à  beaucoup  d'atten- 
tion, pour  constater  les  traces  ou  des  poids  extrêmement  faibles  de 
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cet  acide,  qui  existent  dans  les  plantes,  dans  les  terres,  ou  même 
dans  certaines  matières  minérales. 

H  est  utile  de  savoir  quels  sont  les  principaux  procédés  qui  ont 
été  proposés  pour  reconnaître  les  quantités  plus  ou  moins  faibles 
d'acide  azotique  ou  d'azotates,  afin  que  dans  chaque  cas  spécial  on 
puisse  choisir  celui  dont  l'application  peut  être  la  plus  commode. 

Si  la  matière  proposée  est  solide,  on  la  traite  par  de  l'eau  bouil- 
lante, et  on  opère  sur  la  liqueur  la  recherche  de  l'acide  azotique; 
on  peut  donc  toujours  supposer  qu'il  s'agit  de  constater  la  pré- 
sence de  cet  acide  dans  une  dissolution  plus  ou  moins  étendue. 

On  prépare  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  sulfate  de  Jfj*®J5îf/ 
protoxyde  de  fer;  on  la  rond  notableinent  acide  par  l'acide  sulfu- 
rique;  on  y  verse  goutte  à  goutte  la  liqueur  proposée,  après 
s'être  assuré  qu'elle  ne  renferme  ni  matières  organiques,  ni 
bromure,  ni  iodure.  Quand  elle  contient  de  l'acide  azotique  ou  un 
azotate,  la  dissolution  de  sulfate  de  fer  devient  presque  immédia- 
tement brune  ;  cette  coloration  disparaît  quand  on  fait  chaufiFer, 
et  on  voit  dos  vapeurs  rutilantes  apparaître  à  la  surface  toutes 
les  fois  que  l'acide  azotique  est  en  quantité  appréciable. 

La  coloration  brune  est  duc  à  la  décomposition  de  l'acide  azo- 
tique par  le  sel  de  protoxyde  de  fer,  dont  une  partie  est  pcroxy- 
dée  ;  il  se  produit  dubioxyde  d'azote  qui  se  dissout  dans  le  sulfate 
de  protoxyde  non  modifié,  et  le  colore  en  brun;  le  bioxyde  se 
dégage  quand  on  chauffe,  et  la  couleur  brune  disparaît  ;  au  con- 
tact de  l'air,  le  bioxyde  d'azote  produit  de  l'acide  hypo-azotique, 
dont  les  vapeurs  rutilantes  sont  visibles  quand  elles  sont  en  pro- 
portion notable. 

Les  matières  organiques  enlèvent  à  cette  réaction  toute  sa  net- 
teté, car  la  plupart  d'entre  elles  communiquent  une  coloration 
brune  à  l'acide  sulfurique  ;  cette  coloration  peut  être  attribuée 
à  tort  à  l'acide  azotique,  ou  bien,  si  on  a  constaté  l'existence  des 
matières  organiques,  on  ne  peut  plus  se  convaincre  de  la  pré- 
sence de  l'acide  azotique.  Il  est  vrai  que  la  couleur  brune,  due 
aux  matières  organiques,  ne  disparaît  pas  rapidement  à  une 
douce  chaleur,  et  qu'ensuite  il  ne  se  produit  pas  de  vapeurs  ruti- 
lantes. Mais  lorsqu'une  matière  renferme  des  Composés  orga- 
niques et  en  même  temps  une  très-faible  quantité  d'acide  azo- 
tique, les  vapeurs  rutilantes  ne  sont  plus  appréciables  quand  on 
chauffe  la  liqueur  sulfurique  ;  les  caractères  précédents  ne  per- 
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mettent  plus  de  constater  avec  certitude  la  présence  de  Tacide. 

Les  bromures  et  les  iodures  sont  décomposés  par  Tacide  sulfu- 
rîque  et  colorent  la  dissolution  de  sulfate  de  fer  ;  la  teinte  n'est 
pas  la  même  que  celle  donnée  par  le  bioxyde  d'azote,  mais  il  peut 
y  avoir  facilement  confusion  quand  il  s'agit  de  constater  des 
quantités  très-faibles  d'acide  azotique.  En  chauffant  la  liqueur 
sulfurique  on  volatilise  le  brome  et  l'iode,  et  on  obtient  à  la 
surface  du  liquide  des  vapeurs  colorées  en  rouge  brun  et  en 
violet,  très-difficiles  à  distinguer  des  vapeurs  d'acide  hypo-azo- 
tique.  Pour  ces  motifs  il  est  essentiel  que  la  liqueur  proposée  ne 
renferme  ni  brome  ni  iode. 

On  peut  modifier  le  procédé  de  telle  manière  qu'il  puisse  être 
appliqué  à  une  quantité  très-petite,  à  quelques  gouttes  de  la  li- 
queur dans  laquelle  on  recherche  l'acide  azotique.  Sur  la  face 
bien  nette  d'un  gros  cristal  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  on  étale 
deux  ou  trois  gouttes  d'acide  sulfurique  un  peu  étendu,  puis  cinq 
ou  six  gouttes  de  la  liqueur  proposée  ;  quand  elle  contient  de  l'acide 
azotique,  on  voit  une  coloration  brune  se  répandre  sur  toute  la 
partie  mouillée  du  cristal.  Les  réactions  sont  les  mêmes  que  celles 
qui  ont  lieu  dans  la  dissolution. 

Ces  caractères  sont  assez  délicats,  mais  très-sensibles  entre  les 
mains  d'un  chimiste  habile;  ils  permettent  de  reconnaître  des 
traces  d'acide  azotique. 
Second  "  Quand  on  fait  chauffer  jusqu'à  l'ébullition  de  l'acide  chlorhy- 
drique  avec  une  dissolution  contenant  de  l'acide  azotique  ou  des 
azotates,  la  liqueur  acide  acquiert  les  jM'opriétés  de  l'eau  régale, 
et  peut  dissoudre  les  métaux  insolubles  dans  l'acide  chlorhydri- 
que  seul;  cette  propriété  peut  être  utilisée  pour  reconnaître  l'a- 
cide azotique  dans  une  liqueur. 

On  commence  par  faire  bouillir  pendant  quelque  temps,  au 
moins  un  quart  d'heure,  dans  une  petite  fiole,  de  Tacide  chlorhy- 
drique  pur,  dans  lequel  on  a  mis  un  très-mince  fragment  de 
feuille  d'or;  on  constate  que  l'or  ne  disparaît  pas  par  cette  ébul- 
lition  prolongée,  et  par  conséquent  que  l'acide  chlorhydrique 
employé  est  parfaitement  exempt  d'acide  azotique.  Dans  l'acide^ 
maintenu  à  l'ébullition,  on  verse  ensuite  une  certaine  quantité  de 
la  liqueur  proposée;  la  persistance  ou  la  disparition  de  l'or  mé- 
talUque  prouve  l'absence  ou  la  présence  de  l'acide  azotique. 

Ce  procédé  est  d'une  sensibilité  très-grande,  mais  il  ne  i^cut 
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être  appHqué  qu'aux  liqueurs  qui  ne  renferment  ni  matières  or- 
ganiques, ni  bromure  ni  iodure  métalliques,  et  qui  ne  contien- 
nent aucim  composé  capable  d'agir  sur  l'acide  chlorhydrique 
avec  production  de  chlore. 

Les  matières  organiques  pourraient  accaparer  l'action  oxy- 
dante, et,  en  préservant  la  feuille  d'or,  faire  supposer  l'absence  de 
Tacide  azotique.  Les  iodures,  et  même  les  bromures,  sont  pres- 
que tous  décomposés  par  l'acide  hydrochlorique  concentré  avec 
séparation  d'une  partie  de  l'iode  et  du  brome  à  l'état  libre; 
comme  l'iode  attaque  rapidement  l'or,  la  disparition  du  métal  ne 
serait  plus  une  preuve  de  la  présence  de  l'acide  azotique;  il  en 
serait  de  même  pour  le  cas  où  la  liqueur  contiendrait  des  com- 
posés oxygénés,  autres  que  l'acide  azotique,  et  susceptibles  de 
produire  du  chlore  avec  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  azotique  libre  mis  en  contact  avec  la  bructne  lui  donne 
une  coloration  rouge  très-intense,  sensible  encore  pour  de  sim- 
ples traces  d'acide  ;  mais  les  azotates  n'ont  pas  la  même  pro- 
priété. On  ne  doit  donc  chercher  à  appliquer  ce  caractère  qu'a- 
près avoir  mis  l'acide  azotique  en  liberté  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  ;  il  faut,  do  plus,  avoir  soin  que  la  base  organique  soit 
en  excès  relativement  à  tous  les  acides  qui  sont  mis  en  présence 
avec  elle.  Il  est,  du  reste,  assez  rai*e  que  les  liqueurs,  dans  les- 
quelles on  doit  habituellement  rechercher  l'acide  azotique,  se 
prêtent  à  l'application  commode  de  ce  procédé  ;  pour  ce  motif  il 
est  inutile  d'insister  davantage. 

Les  procédés  indiqués  ci-dessus  sont  employés  principalement  ^"^*!lj?® 
quand  on  ne  s'attend  à  trouver  dans  la  liqueur  donnée  qu'une 
très-faible  quantité  d'acide  azotique;  ils  sont  d'une  application 
facile  quand  l'acide  ou  les  azotates  existent  en  proportion  no- 
table ;  mais  dans  ce  cas  il  est  plus  simple  de  traiter  la  liqueur  par 
l'acide  sulfurique  concentré  et  en  excès,  et  par  la  tournure  de 
cuivre.  Le  métal  est  oxydé  par  l'acide  azotique,  il  se  produit  du 
bioxyde  d'azote  et  de  sulfate  de  cuivre;  la  présence  de  l'acide 
azotique  est  constatée  par  les  deux  caractères  suivants  :  dissolu- 
tion du  cuivre,  qu'il  est  facile  de  reconnaître  par  la  coloration 
bleue  de  la  liqueur  ou  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré;  pro- 
duction de  vapeurs  rutilantes,  facilement  reconnaissables  à  leur 
couleur  et  à  leur  odeur  particulière.  L'expérience  est  conduite 
ainsi  qu'il  suit  : 
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On  met  dans  un  ballon  de  la  tournure  de  cuivre  et  de  l'acide 
sulfurique  ;  on  fait  chauffer  à  environ  80  degrés  et  pendant  une 
demi-heure,  afin  do  constater  que  le  cuivre  ne  se  dissout  pas  et 
que  Facide  sulfurique  employé  ne  contient  pas  d'acide  azoteux; 
quand  on  s'est  bien  assuré  du  fait,  on  verse  dans  le  ballon  une 
petite  quantité  de  la  liqueur  proposée,  on  observe  s'il  se  produit 
des  vapeurs  rutilantes  et  si  en  même  temps  le  liquide  se  colore 
en  bleu.  Quelquefois  les  indications  obtenues  sont  tellement  fai- 
bles, qu'on  est  incertain  de  la  présence  de  l'acide  azotique,  et 
qu'on  peut  seulement  affirmer  que,  si  cet  acide  existe  dans  la  li- 
queur, il  ne  s'y  trouve  qu'en  proportion  extrêmement  petite; 
dans  ce  cas  on  doit  essayer  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la 
dissolution  sulfurique,  préalablement  étendue  d'eau,  et  vérifier 
s'il  s'est  dissous  une  petite  quantité  de  cuivre.  Cependant  il  est 
encore  préférable  de  recommencer  l'expérience  en  employant 
Tun  des  deux  premiers  procédés  indiqués  précédenunent. 

Dosage  de  L'Acme  azotique.  —  Le  dosage  direct  de  l'acide  azo- 
tique est  presque  toujours  impossible;  dans  la  plupart  des  cas, 
on  doit  se  borner  à  des  évaluations  plus  ou  moins  exactes  par 
des  procédés  assez  compliqués.  Les  méthodes  proposées  jusqu'ici 
sont  très-diverses  ;  pour  chaquo  cas  spécial  il  faut  imaginer  des 
procédés  nouveaux,  ou  tout  au  moins  modifier  ceux  qui  sont 
connus.  Nous  devons  nous  borner  à  faire  connaître  quelles  sont 
les  principales  méthodes  employées  dans  un  petit  nombre  de  cas 
particuliers  ;  ces  exemples  suffiront  pour  mettre  en  évidence  les 
difficultés  que  présente  l'évaluation  de  l'acide  azotique,  et  les 
précautions  qu'il  convient  de  prendre  pour  obtenir  des  résultats 
à  peu  près  exacts.    * 

Premier'  cas.  —  Supposons  qu'on  ait  à  déterminer  la  proportion 
d'acide  azotique  anhydre  contenu  dans  une  dissolution  qui  ne 
renferme  aucun  autre  acide  et  aucune  base.  On  peut  procéder  de 
deux  manières  :  1°  opérer  avec  l'oxyde  de  plomb  en  suivant  la 
méthode  générale,  précédemment  indiquée  pour  le  dosage  de 
l'eau  dans  les  oxacides;  2°  évaluer  la  proportion  do  l'acide  à 
l'aide  d'une  dissolution  alcaline  titrée. 
Premier  On  pèse  un  volume  déterminé  de  l'acide  étendu  proposé  ;  on  le 
procwié.  j^^j.  ^jy^g  ^^  creuset  de  porcelaine  taré  exactement,  et  on  ajoute 
un  poids  p  de  litharge  pulvérisée,  tel  que  la  base  soit  certaine- 
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ment  en  grand  excès  relativement  à  Tacide;  on  laisse  en  digestion 
pendant  au  moins  douze  heures,  en  agitant  fréquemment,  puis  on 
évapore  progressivement  jusqu'à  sec  et  on  chauffe  à  100  degrés; 
la  dessiccation  peut  être  considérée  comme  terminée  quand  deux 
pesées  successives,  faites  à  un  intervalle  de  trois  ou  quatre  heures, 
accusent  le  même  poids.  En  retranchant  de  ce  poids,  devenu  in- 
variable, la  tare  du  creuset  et  le  poids  p  de  litharge  employée, 
on  a  joar  différence  la  proportion  cherchée  de  l'acide  azotique.  * 

Le  résultat  obtenu  par  cette  méthode  n'est  pas  toujours  très- 
exact;  on  n'est  pas  sûr  d'enlever  complètement  l'eau  à  l'aaotate 
de  plomb  à  la  température  de  100  degrés,  et  d'un  autre  côté,  on 
doit  hésiter  à  chauffer  plus  fortement,  dans  la  crainte  de  décom- 
poser une  partie  de  l'azotate  de  plomb.  La  difficulté  de  dessécher 
complètement  l'azotate  est  plus  grande  quand  le  poids  de  la  ma- 
tière contenue  dans  le  creuset  est  plus  considérable,  parce  qu'il 
n'est  paâ  possible  de  chauffer  uniformément  toute  la  masse,  sur- 
tout quand  on  n'a  pas  une  étuve  à  sa  disposition.  Sur  un  bain  de 
sable,  les  parties  qui  sont  immédiatement  en  contact  avec  la  por- 
celaine sont  plus  fortement  chauffées  que  celles  qui  en  sont  éloi- 
gnées; ces  dernières  ne  peuvent  être  portées  à  100  degrés  que  si 
les  premières  sont  à  une  température  phis  élevée.  Il  résulte  de  là 
que,  si  la  dessiccation  doit  être  faite  sur  un  bain  de  sable,  il  est  es- 
sentiel de  se  servir  d'un  creuset  assez  grand,  ou  d'une  capsule  plate 
assez  large,  pour  que  la  matière  desséchée  n'ait  au  fond  du  vase 
qu'une  très-faible  épaissem\  Cette  précaution  n'est  pas  aussi  es- 
sentielle quand  on  se  sert  d'une  étuve;  cependant,  même  avec 
cet  appareil,  il  est  prudent  de  ne  pas  donner  une  épaisseur  trop 
grande  au  mélange  d'azotate  de  plomb  et  de  litharge  en  excès. 

On  peut  évaluer  beaucoup  plus  exactement  et  bien  plus  rapî-     Second 
dément  la  proportion  de  l'acide  azotique  contenue  dans  un  volume    ^^^^  ^' 
déterminé  de  la  liqueur  proposée,  en  mesurant  le  volume  d'une 
dissolution  alcaline  titrée  d'avance,  qu'il  est  nécessaire  de  verser 
dans  l'acide  pour  arriver  à  la  saturation  exacte. 

La  dissolution  alcaline  titrée  se  prépare  de  la  manière  sui- 
vante :  'on  disant  un  certain  poids  de  potasse  caustique  dans  un 
litre  d'eau  pure  ;  la  dissolution  est  mise  dans  un  flacon  bouché  à 
Témeri;  on  agite  fortement  de  manière  à  rendre  la  liqueur  bien 
homogène,  et  on  en  remplît  une  burette  graduée.  On  verse  pro- 
gressivement le  hquide  de  la  burette  dans  un  verre  à  pied  conte- 
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nant  un  volume  déterminé  d'acide  sulfurique  étendu,  et  de  titre 
connu,  légèrement  coloré  par  deux  ou  trois  gouttes  d'une  disso- 
lution étendue  de  teinture  de  tournesol  ;  on  a  soin  d'agiter  con- 
stamment, et  on  cesse  de  verser  la  liqueur  alcaline  au  moment  où 
on  voit  la  couleur  rouge  passer  au  bleu  ;  on  lit  alors  sur  l'échelle  de 
la  burette  le  volume  Y  de  la  liqueur  qui  a  été  employée  pour  sa- 
turer un  poids  connu  f>  d'acide  sulfurique  réel.  Le  titre  de  l'acide 
sulfurique  peut  être  déterminé  de  bien  des  manières  ;  la  plus  cer- 
taine est  le  dosage  de  l'acide  à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  dosage 
qui  sera  décrit  plus  loin.  Cette  première  expérience  indique  que  le 
volume  Y  de  la  dissolution  alcaline  sature  un  poids  p  d'acide  sul- 
furique, et  par  conséquent  pourrait  saturer,  dans  les  mêmes  cir- 
constances, un  poids  d'acide  azotique  égal  à  jo'.       '     ou  y.  -— 

ouJo^  1,380. 

Le  titre  de  la  dissolution  alcaline  étant  ainsi  déterminé,  on 
remplit  de  nouveau  la  burette  ;  on  mesure  un  volume  A  de  l'acide 
étendu  proposé,  et  on  le  verse  dans  le  même  verre  qui  a  servi  à 
la  première  expérience;  on  colore  l'acide  par  deux  ou  trois 
gouttes  de  teinture  de  toiu'nesol,  et  on  verse  peu  à  peu  la  li- 
queur alcaline  de  la  burette  dans  le  verre,  en  agitant  constam- 
ment, et  en  cherchant  à  saisir  le  moment  précis  où  la  couleur 
rouge  vire  au  bleu.  On  lit  alors  sur  l'échelle  de  la  burette  le  vo- 
lume Y'  de  liqueur  employé.  La  quantité  x  d'acide  azotique  réel 
contenu  dans  le  volume  A  est  donnée  par  la  proportion  : 

• 

a::  1,350/::  Y':  Y      a:=^xl,350/)\ 

La  cause  principale  d'erreur  dans  ce  mode  d'évaluation  de  l'a- 
cide  azotique  se  trouve  dans  l'appréciation  du  point  exact  de 
saturation  des  acides,  et  dans  la  lecture  des  volumes  de  liqueur 
alcaline  employés  dans  les  d^ux  expériences.  Avec  un  peu  d'ha- 
bitude on  arrive  à  saisir  assez  bien  le  point  de  saturation,  à  faire 
les  lectures  à  moins  de  1/10  de  centimètre  cube,  e^  à  faire  des  er- 
reurs de  même  ordre  sur  les  deux  volumes  Y  et  Y'.  On  atteint 
plus  facilement  ce  résultat  quand  on  a  soin  de  disposer  les  degrés 
de  concentration  des  deux  liqueurs  titrées,  alcaline  et  sulfurique, 
de  manière  à  employer  dans  les  deux  expériences  à  peu  près  les 
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mêmes  volumes  de  liqueurs  titrées  et  de  liqueurs  acides.  C'est 
là,  du  reste,  une  condition  essentielle  de  réussite  pour  toutes  les 
déterminations  analogues  par  des  liqueurs  titrées. 

Second  cas»  —  Considérons,  comme  second  exemple,  Tévalua- 
tion  de  Tacide  azotique  contenu  en  assez  forte  proportion  dans 
une  dissolution  saline,  qui  renferme  comme  acides  les  acides  azo- 
tique, chlorhydrique  et  sulfurique,  et  comme  bases,  des  protoxydes 
qui  ne  soiei\t  pas  susceptibles  de  se  combiner  avec  Toxygène  ; 
supposons,  de  plus,  qu'on  se  soit  assuré  que  la  liqueur  renferme 
seulement  des  sels  neutres.  Dans  ces  conditions,  il  est  possible 
d'évaluer  Tacide  azotique  par  différence  en  dosant  exactement 
toutes  les  bases  et  les  deux  acides  sulfurique  et  chlorhydrique. 
Les  dosages  étant  faits,  on  calcule  les  poids  d'oxygène  contenus 
dans  les  bases,  soit  o  la  somme  de  ces  poids;  on  calcule  ensuite 
le  poids  a  d'oxygène  de  l'acide  sulfurique,  et  le  poids  /3  d'oxygène 
correspondant  à  l'hydrogène  de  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  les  sulfates  neutres,  le  rapport  de  l'oxygène  de  la  base  à 
celui  de  l'acide  est  de  3 : 1;  dans  les  chlorures,  considérés  comme 
produits  par  la  combinaison  de  l'acide  chlorhydrique  avec  lés 
oxydes,  le  rapport  de  l'hydrogëne  de  l'acide  h  l'oxygène  de  la  base 
est  précisément  égal  au  rapport  des  équivalents  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxygène.  De  ces  compositions  des  sulfates  et  des  chlorures  on 
conclut  que  dans  la  liqueur  proposée  le  poids  de  l'oxygène  des 
oxydes,  combinés  avec  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  est 

égal  àga+jS,  et  par  conséquent  que  la  différence  o— (ô«+|3) 

représente  l'oxygène  des  bases  combinées  avec  l'acide  azotique* 
Dans  les  azotates  neutres,  dont  la  composition  est  représentée  par 
la  formule  AzO*+RO,  le  poids  de  l'oxygène  de  l'acide  est  quin- 
tuple du  poids  de  l'oxygène  des  bases.  Le  poids  de  l'oxygène  de 
l'acide  azotique  contenu  dans  la  liqueur  proposée  est  donc  égal  à 

8(o — <o«+l3)),  et  la  quantité  cherchée  x  d'acide  azotique  est: 
67S  1  1 

Le  degré  d'exactUude  de  cette  détermination  par  différence 
dépend  principalement  des  difficultés  que  présentant  les  dosages 

T.  1.  il 
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des  oxydes,  car  ceux  des  deux  acides  sillfuriqUe  et  chlorhydrique 
peuvent  être  faits  tfès-exfiictéiùôtit.  Toutes  les  efreuA  éonimiscs 
dans  les  dosages  divers  sont  réparties,  avec  dés  coefficients  va- 
riables suivaiït  les  équivalents  des  métaux,  sur  Tétâluation  de 
Tâcide  azotique.  H  est  d'ailleurs  impossible  de  se  servir  dé  Cé 
procédé  quand  Où  n'est  pas  parfaitement  certain  Aè  la  neutralité 
de  tous  les  sels  contenus  dans  la  dissolution. 

Troisième  cas.  —  On  a  sôuveM  à  déterminer  Taeîde  azotique 
dans  les  liqueurs  acides,  ou  du  moins  ddus  des  liqueurs  dont  la 
neutralité  n'est  pas  parfaitement  démonîréd,  et  auxquelles  ne  s'ap- 
plique pas  le  procédé  dont  il  vient  d'être  question;  on  peut  se 
servir  de  la  méthode  suivante,  basée  sur  lés  actions  oxydantes 
que  Tadde  azotique  et  le  permanganate  de  potasse  exercent  sur 
le  prôtochloruré  de  fer. 

Dans  une  dissolution  cUothydrique  dd  protochlorUre  de  fer, 
titrée  d'avance,  et  portée  à  une  température  voisine  de  l'ébullî- 
tion,  on  verse  im  volume  connu  de  la  liqueur  proposée,  en  ayant 
soin  que  le  protochïorure  de  fer  soit  certainement  en  excès.  Par 
l'action  de  l'acide  chlôrhydrique,  la  totalité  de  l*acide  azotique 
est  décomposée,  enbioxyde  d'azote  qui  se  dégage,  et  en  oxygène 
qui  fait  passer  à  l'état  de  percblorure  une  quantité  correspon- 
dante de  protochïorure  de  fer.  Dès  que  la  réaction  est  terminée, 
ce  qui  est  indiqué  par  la  disparition  des  vapeurs  rutilantes,  on 
détermine,  à  l'aide  d'une  dissolution  titrée  de  permanganate  de 
potasse,  la  proportion  de  protochïorure  de  fer  que  renfefme  en- 
core la  liqueur;  cette  proportion  étant  connue,  on  peut  calculer 
la  quantité  de  protochïorure  que  l'action  de  l'acidô  azotique  a 
fait  paafser  à  l'état  de  pérchlorui'é,  et,  par  suite.  Calculer  1  acide 
azotique  cherché. 

L'opération  est  divisée  en  trois  parties  ?  préparatidtt  dé  la  dîâ- 
solutîon  titrée  de  percMorure  de  fer;  préparation  de  là  dissolu- 
tion titrée  de  pei?nanganate  ;  expérience  servant  à  l'évaluation  de 
l'acide  azotique  contenu  dans  la  liqueur  proposée. 

On  prépare  la  dissolution  de  protochlorure  de  fer  en  dissolvant 
un  poids  connu  de  fer  bien  pur  dans  l'aoide  chlôrhydrique  en 
excès;  dès  que  tout  le  fer  a  disparu,  on  étend  avec  de  l'eau  ré- 
cemment bouillie,  on  note  le  volume  total,  et  on  conserve  la  dis- 
solution dans  uii  flacon  bouché  à  l'émeri,  eii  évitant  autant  que 
possible  le  contact  de  Vsiïé  D  est  commode,  pour  les  Chlehh  nlté- 
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rieurs^  de  faire  en  sorte  qu'un  litre  de  la  dissolution  chlorhydrique 
contienne  10  grammes  de  fer;  alors  100  centimètres  cubes  ren- 
ferment 1  gramme  de  fer  à  l'état  de  protochlorure,  et  correspon- 
dent à  0«',322  d'acide  azotique  *. 

Pour  la  dissolution  de  permanganate  de  potasse,  on  n'a  pas 
besoin  de  connaître  avec  exactitude  le  poids  du  sel  contenu,  ce 
qui  d'ailleurs  serait  assez  difficile  à  déterminer  directement.  On 
en  prend  le  titre  en  la  versant  progressivement,  au  moyen  d'ime 
burette  graduée,  dans  une  fiole  contenant  100  centimètres  cubes 
de  la  dissolution  chlorhydrique  de  protochlorure  de  fer,  chauffée 
à  80  degrés  environ.  On  agite  constamment;  à  chaque  addition 
de  permanganate,  la  liqueur  se  colore  en  rouge  plus  ou  moins 
foncé,  la  coloration  disparait  presque  immédiatement  tant  qu'il 
reste  du  pratochlorure  de  fer.  H  faut  saisir  exactement  le  moment 
où  la  couleur  rouge  devient  persistante,  et  où  par  conséquent  la 
transformation  du  protochlorure  de  fer  est  aehevée.  On  lit  sur 
l'échelle  de  la  burette  le  volume  v  employé  de  la  dissolution  de 
permanganate  ;  ce  volume  correspond  à  la  perchloruration  de 
1  gramme  de  fer  ou  à  0*',322  d'acide  azotique.  H  est  bon  que  la 
concentration  du  permanganate  soit  telle  que  le  volume  v  soit  au 
moina  égal  à  la  capacité  d'une  burette. 

L'évaluation  de  l'acide  azotique  dans  la  liqueur  proposée  est 
faite  de  la  manière  suivante  :  on  verse  dans  une  fiole  de  1/2  litre 
de  capacité  100  centimètres  cubes  de  la  dissolution  titrée  de  per- 
chlorure  de  fer,  puis  un  volume  déterminé  ou  un  poids  conliu  de 
la  liqueur  proposée,  en  ayant  soin  de  faire  varier  cette  quantité 
avec  la  proportion  d'acide  azotique  qu'on  présume  devoir  y  être 
contenue;  il  est  essentiel  que  tout  le  fer  ne  puisse  être  perohlo- 
mré  par. la  décomposition  de  l'acide  azotique*  On  fait  chauffer 
jusqu'à  rébnUition,  tant  qu'on  aperçoit  des  vapeurs  rutilantes  à 
l'orifice  de  la  fiole.  On  verse  ensuite  progressivement  la  dissolu- 
tion de  permanganate,  contenue  dans  une  burette,  en  cherchant 
à  saishr  le  point  précis  où  la  liqueur  reste  colorée  par  une  goutte 
de  la  dissoiulioo  de  penhanganate  ;  on  lit  alots  sur  l'ééhelle  de  la 
burette  lé  volume  v'  qu'il  a  fallu  verser  pom'  compléter  la  per- 
chloruration du  fer,  déjà  faite  en  partie  pai»  l'acide  azotique*  Ce 

^  L'^qoiTalent  4e  l'acide  azotique,  As^O*,  cidant  3  équivalenls  d'ozygëne  au  protochlo- 
nire ,  transforme  6  fed  en  perchlorure  ;  675  d'acide  azotique  répondent  à  6  Fe  on 
I  >,iOd  de  fer. 
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v' 
volume  t?' répond  à  0«',322.~  d'acide  azotique,  et  par  conséquent 

la  quantité  x  d'acide  azotique,  libre  ou  combiné,  contenu  dans  la 
liqueur  proposée  est  : 

irM)«',322— 0«',322  -=0«',322 1^~^') 


On  voit,  d'après  cette  formule,  que  les  erreurs  commises  dans 
les  déterminations  des  volumes  v  et  t)'  ont  d'autant  moins  d'in- 
fluence sur  l'exactitude  de  l'évaluation  de  l'acide  azotique  que 
le  volume  t;  est  plus  grand,  et  en  même  temps  que  la  diffé- 
rence V — t;'est  plus  petite.  H  est  très-facile  d'étendre  la  dissolu- 
tion de  permanganate  et  de  faire  en  sorte  que  le  volimie  v  soit 
égal  à  deux  ou  trois  fois  la  capacité  de  la  burette  ;  on  ne  peut  pas, 
au  contraire,  abaisser  la  différence  v — v'  au  delà  d'une  certaine 
limite  ;  il  est  indispensable  qu'elle  soit  beaucoup  plus  grande  que 
les  erreurs  que  l'on  peut  commettre  dans  les  déterminations  des 
volumes  employés  des  liqueurs  titrées. 

n  est  bon  d'observer  que  les  degrés  de  concentration  des  dis- 
solutions titrées  doivent  varier,  pour  les  différents  cas  qui  peuvent 
se  présenter,  et  suivant  la  quantité  de  liqueur  sur  laquelle  on 
peut  opérer;  il  est  facile  de  voir,  d'après  ce  qui  précède,  dans 
quel  sens  il  faut  modifier  les  concentrations  dans  chaque  cas  spé- 
cial, n  est  évident  d'ailleurs  que  ce  procédé  n'est  pas  applicable 
aux  liqueurs  qui  ne  contiennent  que  de  petites  quantités  d'acide 
azotique. 

Entre  les  mains  d'un  chimiste  habitué  à  ce  genre  d'expé- 
riences, la  méthode  que  nous  vêtions  d'exposer  peut  donner  des  ré* 
sultats  assez  exacts,  mais  sous  la  condition  expresse  que  la  liqueur 
dans  laquelle  il  s'agit  d'évaluer  l'acide  azotique  ne  contienne 
aucun  corps  qui  puisse  agir  comme  oxydant  sur  le  protochlomie 
de  fer,  ou  comme  réductif  sur  l'acide  azotique  et  sur  le  permianga- 
nate  de  potasse.  Cette  restriction  enlève  à  la  méthode  tout  carac- 
tère de  généralité,  attendu  que  fréquemment  il  faut  évaluer 
l'acide  azotique  en  présence  des  matières  organiques. 

Quatrième  cas.  —  L'évaluation  de  l'acide  azotique  contenu,  en 
proportion  souvent  extrêmement  faible,  dans  les  terres  destinées 
à  la  production  du  salpêtre,  dans  les  terrains  incultes  ou  cul- 
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tivés,  dans  les  engrais  azotés,  dans  les  diverses  parties  des  plan- 
tes, etc.,  présente  de  grandes  difficultés  que  plusieurs  chimistes 
distingués  ont  cherché  dans  ces  derniers  temps  à  surmonter  par 
des  procédés  ingénieux.  Le  plus  rationnel,  et  le  seul  qu'il  importe 
de  faire  connaître,  est  une  modification  de  la  méthode  précé- 
dente. 

La  matière  dans  laquelle  on  veut  déterminer  l'acide  azotique 
est  épuisée  par  l'eau  bouillante,  la  liqueur  obtenue  est  traitée  par 
Tacide  chlorhydrique  et  par  le  protochlorure  de  fer,  ce  qui  dégage 
à  l'eut  de  biozyde  la  totalité  de  l'azote  contenu  à  l'état  d'azotate. 
Le  bioxyde  est  transformé  en  ammoniaque  par  l'action  de  Thy- 
drogëne,  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  de  l'éponge  de  platine, 
ou  bien  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  en  présence  de  la 
ebanx  sodée.  L'ammoniaque  produite  est  recueillie  dans  un  acide, 
et  sa  proportion  est  évaluée  par  les  procédés  qui  seront  indiqués 
tant  à  l'heure.  La  proportion  de  l'acide  azotique  est  calculée  d'a- 
près la  relation  des  équivalents,  AzO*  et  AjsH^O,  de  l'acide  et 
de  l'ammoniaque  :  32S  d'ammoniaque  répondent  à  67S  d'acide 
azotique. 

La  transformation  du  bioxyde  d'azote  en  ammoniaque  par  l'hy- 
Arogène  n'est  applicable  qu'à  de  très-petites  quantités  d'acide 
azotique;  la  transformation  par  l'hydrogène  sulfuré  réussit  au 
MQtraire  très-bien  pour  des  quantités  appréciables  de  cet  acide. 

Emploi  de  thydrogène.  —  L'appareil  employé  pour  Texpé-    j^î^f 
nmce  est  représenté  planche  I,  figure  6.  Ses  parties  essentielles    ''''^ 
sont  :  deux  ballons  B,  B'  d'environ  un  quart  de  litre  de  capacité  ; 
un  tube  à  combustion  C,  et  un  tube  à  boules  D,  contenant  l'acide 
sulfnrique  destiné  à  recueillir  l'ammoniaque. 

Dans  le  ballon  B  on  met  :  un  volume  déterminé  de  la  liqueur 
contenant  l'acide  azotique;  environ  iSO  centimètres  cubes  d'une 
dissolution  concentrée  de  protochlorure  de  fer;  et  3  ou  4  centimè- 
tres cubes  d'acide  chlorhydrique.  Le  ballon  est  placé  sur  un  sup- 
port qui  permet  de  le  chauffer  en  temps  convenable  jusqu'à  Tébul- 
lition,  à  l'aide  d'un  founneau  portatif  ou  d'une  lampe  à  alcool.  Le 
bouchon  est  traversé  par  deux  tubes  6,  b';  le  premier  b  amène 
jusqu'au  fond  du  ballon  un  courant  d'hydrogène,  produit  dans  un 
appareil  spécial  ;  le  second  b'  conduit  les  gaz  jusque  dans  le  fond 
du  ballon  B\ 

Ce  second  ballon  contient  une  dissolution  concentrée  de  po- 
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l«se^  eapstiqu^  et  un  peu  de  mercure  :  h  miUl  «evt  i^^utammi  k 
donner  par  son  poids  la  stabilité  conveQable  au  balli>n,  qui  iit 
plongé  dans  un  grand  vase  contenant  de  l'eau  froidet 

Un  second  tube,  qui  traverse  le  bouphou  du  baUon  B',  conduit 
les  gaz  dantf  le  tube  G*  C'^t  un  tube  à  combu^tinu  an  veire  vert, 
analogue  à  ceux  qui  sont  employés  pour  les  analyses  organiques; 
il  est  effilé  à  ses  deux  extrémités,  de  maniée  k  pouvoir  être  relié 
aux  tubes  ^  et  J}.  U  eontient  du  côté  de  b"  un  tan^icm  d'aabesto, 
de  la  chaux  sodéç»  puis  de  l'éppnge  de  platine  en  petites  beiiles; 
le  platine  est  midntenu  de  l'autre  côté  par  un  seeond  tan^Km  d'as* 
beste;  le  tube  est  entouré  d'une  feuille  de  dinquant  et  plaeé  sur 
une  grille  h  analyses  organiques. 

Ces  différentes  parties  de  l'appareil  étant  montées,  ie  dégage- 
ment d'bydiogène  est  mis  en  activité;  un  quart  d'heure  ai»:è»  il 
est  permis  de  supposer  que  tout  l'air  a  été  expulsé  ;  en  cenuiieaQe 
à  chauffer  le  tube  à  combustion  un  peu  au'-deasua  du  reuge  eesip 
bre;  on  voit  alors  des  gouttes  d'eau  se  fermer  à.  Textrémité  du 
tube;  quand  ellea  ont  cessé  de  se  produire,  on  n^t  en  place  le 
tube  à  boules  contenant  iO  centimètres  cubes  d'acide  suliufique 
titré  préalablement. 

On  peut  alors  procéder  à  la  decomposttion.de  i'acida  aaotfaiiie. 
On  chauffe  progressivement  le  ballon  B  jusqu'à  l'ébulUtion,  an 
ayant  soin  d'entretenir  le  courant  d'hydrogène  tràfiHrapide,  et  de 
chi^uffer  le  tube  à  combustion  au-dessus  du  rouge  sombre*  Dans 
la  liqueur  cblorhydrique  portée  à  l'ébullitien,  l'acide  asotiqae  est 
décomposé  peu  à  peu  par  la  protochlorure  de  fer,  il  se  dégage  du 
bioxydo  d'aaote,  qui  passe  dans  le  ballcm  B'  aveo  Thydrogèiia  an 
grand  excès,  avec  la  vapeur  d'eau  et  l'aeide  cblorhydrique*  Dans 
le-  ballon  B'  l'acide  cblorhydrique  et  l'eau  sont  en  grande  partie  re- 
tenus, il  en  passe  cependant  encore  une  certaine  quantité  dans  le 
tube  h  combustion,  en  même  temps  que  le  bioxyde  d'azote  etThy-' 
drogène.  La  chaux  sodée,  placée  en  tète  du  tube,  a  peur  effet  de 
retenir  l'eau  et  Taeide  cblorhydrique  entraînés  par  les  gas;  les 
deux  gaz,  bioxyde  d'azote  et  hydrogène,  arrivent  seuls  sur  !'*• 
ponge  de  platine  :  cette  éponge  métallique  détermine  la  ta^ansier- 
mation  du  bioxyde  d'azote  en  eau  et  en  ammoniaque,  qui  sont 
absorbées  par  l'acide  sulfurique  contenu  dans  le  tube  à  boides. 

On  ne  peut  reconnaître  à  aucun  caractère  spécial  à  quel  mo- 
ment la  décomposition  de  l'acide  azotique  est  terminée;  mais  le 
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procéda  n'étant  applicable  qu'à  de  tris-petites  quantités  d'acide, 
QU  peut wwBidérer  la  décomposition  comme  terminée,  quapd  on  a 
chauffé  Je.  ballçn  B  h  rébvJJi*ien  pendant  dix  minutes;  ^rèsce 
tiBmp^  on  enlève  la  lampe  à  alcool  pu  le  foqmeau,  et  on  {ait  en- 
core passer  le  courant  d'hydrog^e  peadant  cinq  minirtesi  afin  de 
balayer  l'appureil  q^  d^  fair^  arriver  dans  le  tubQ  h  boules  la 
totalité  de  l'ammoniaque  produite  par  la  décomposition  de  l'a- 
cide azotique.  Jb'4valuation  de  l'an^nonviquo  absorbée  par  l'acide 
sulfurique  titré  sera  indiquée  plus  loin* 

li'éponge  de  platine  pie  coxiservQ  son  activité  ^e  pour  un  petit 
nombre  d'opérations,  ^  moins  quQ  dans  chacune  d'elles  on  n'ait 
à  évaluer  seulement  quelques  miUigramm^  d'apide  azotique» 
D'après  les  e^ipériences  faites  sur  des  quantités  déterminées  d'a- 
zotate de  potasse,  la  taransformation  du  bioxyde  d'azote  en  ammo- 
niaque n'est  pas  complète  quand  on  opère  sur  plus  de  3  centi- 
grammes d'acide  aisotiquei  pour  des  poids  plus  forts  on  n'obtient 
que  des  résultats  asseï;  inexacts  et  toujours  trop  faibles, 

L'ineffioacîté  du  procédé,  quand  l'acide  azotique  est  en  pro- 
portion un  peu  forte,  n'a  pas  encore  été  bien  clairemojtrf  expli- 
quée; on  peut  l'attribuer  h  deux  causes  :  d'abord  à  ee  que  l'é- 
ponge de  platine  perd  très-rapidement  sa  faculté  de  faire  réagir 
l'hydrogènj^  sur  le  bioxyde  d'azote,  en  sorte  que  la  transformation 
en  ammoniaque  n'est  complète  que  dans  les  premiers  moments  d^ 
l'expérience;  ensuite  à  ce  que  l'hydrogène  doit  ^tre  en  énorme 
excès  et  en  mélange  intime  avec  le  bioxyde  d'azote,  conditions 
d'autant  plus  difQciles  à  remplir  dans  l'appar^l  employé  que  la 
quantité  de  bioxyde  d'azote  est  plus  grande. 

Peut-être  réussiraitron  la  trwsformation  d'un  poids  un  peu 
fort  d'acide  azotique  en  ralentissant  beauconp.la  production  du 
bioxyde  d'aaote. 

Etnpfoi  de  f  hydrogène  sulfuré.  —  L'appareil  employé  est  près-  ^^^f 
que  identiqiiiç  à  celui  qui  vient  d'être  décrit;  seulement  on  doit 
disposer  à  côté  du  tube  b'\  qui  amène  les  gaz  dans  le  tube  à  com- 
bration,  un  autre  tube  par  lequel  on  puisse  faire  arriver  en  m^me 
temps  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Le  tube  à  combustion  ne 
contient  pas  d'épongé  de  platine,  il  est  entièrement  rempli  de 
chai^  sodée. 

L'opération  est  conduite  à  peu  près  de  la  même  manière  que 
dans  le,  premer  procédé  ; 
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On  commence  par  chasser  l'air  de  l'appareil  en  faisant  passer 
un  courant  un  peu  rapide  d'hydrogène,  puis  on  chauffe  le  tube  à 
combustion  ;  on  met  en  place  le  tube  à  boules,  contenant  l'acide 
sulfurique  titré,  dès  que  l'eau  cesse  de  paraître  en  gouttelettes  à 
l'extrémité  du  tube  à  combustion.  On  fait  alors  arriver  simulta- 
nément l'hydrogène  sulfuré  et  l'hydrogène,  et  on  porte  le  ballon  B 
à  l'ébullition. 

Le  bioxyde  d'azote,  produit  par  la  décomposition  de  l'adde 
azotique,  l'hydrogène  sulfuré  et  l'hydrogène,  entraînant  encore 
une  petite  quantité  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique,  arrivent  sur 
la  chaux  sodée.  L'acide  et  l'eau  sont  absorbés  par  les  premières 
parties  de  la  chaux  dans  le  bout  du  tube  qui  sort  de  la  grille;  les 
gaz  seuls  pénètrent  jusque  dans  la  partie  chaufiTée  un  peu  au- 
dessus  du  rouge  sombre  ;  là  se  passe  entre  l'hydrogène  sulfuré  et 
le  bioxyde  d'azote  la  réaction  qui  transforme  ce  dernier  en  am- 
moniaque avec  production  de  sulfure  et  de  sulfete  alcalins.  L'hy- 
drogène ne  parait  exercer  aucune  action  chimique  et  sert  seule- 
ment, au  commencement  et  à  la  fin  de  l'expérience,  à  chasser  l'air 
de  l'appareil  et  à  faire  passer  tout  le  bioxyde  d'azote  sur  la  chaux 
sodée;  pendant  l'opération,  il  contribue  à  régulariser  le  mouve- 
ment du  bioxyde  d'azote  produit  dans  le  ballon  B. 

L'habitude  seule  peut  mettre  à  même  de  juger  pendant  com- 
bien de  temps  il  faut  continuer  à  chauffer  le  ballon  B.  Il  est  pro- 
bable que  dans  un  temps  très-court,  en  quinze  à  vingt  minutes, 
la  décomposition  de  l'acide  azotique  est  achevée  ;  mais  on  ne  peut 
reconnaître  à  aucun  caractère  bien  net  la  fin  de  la  réaction.  Quand 
on  juge  la  décomposition  terminée,  on  éloigne  du  ballon  le  four- 
neau ou  la  lampe  à  alcool  ;  on  continue  encore  pendant  quelques 
minutes  à  faire  arriver  les  deux  gaz,  hydrogène  et  hydrogène 
sulfuré,  puis  on  arrête  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  et  on 
fait  passer  l'hydrogène  seul  pendant  environ  cinq  minutes.  Il 
reste  à  évaluer  l'ammoniaque  absorbée  par  l'acide  sidfurique  et  à 
faire  le  calcul  de  l'acide  azotique. 

Le  degré  d'exactitude  qu'on  obtient  par  ces  deux  procédés  dé- 
pond principalement  de  l'habileté  du  chimiste  et  de  l'habitude 
qu'il  a  de  les  employer;  quand  on  opère  avec  les  soins  conve- 
nables, on  peut  avoir  pour  l'acide  azotique  une  approximation 
suffisante,  beaucoup  plus  grande  que  celle  qu'il  est  permis  d'es- 
pérer dans  la  plupart  des  dosages  des  analyses  minérales» 
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AGDB  AlOnOX.  As,OS. 


L'acide  azoteux  se  présente  bien  rarement  dans  les  opérations 
analytiques;  il  se  produit  dans  les  chambres  de  plomb,  et  on  le 
trouve  en  petite  quantité  dans  l'acide  sulfurique  ordinaire  :  on 
l'obtient  combiné  avec  les  alcalis,  ou  avec  l'oxyde  de  plomb,  par  la 
décomposition  incomplète  des  azotates  alcalins  par  la  chaleur, 
ou  en  faisant  agir  le  plomb  métallique  sur  Tazotate  de  plomb. 

La  formule  Az^(y  représente  478  grammes  d'acide  azoteux;  il 

contient  : 

# 

A20I6 36^84 

Ozygëae 63,16 


100,00 


L'acide  azoteux,  très-peu  stable  quand  il  n'est  pas  combiné 
avec  les  bases,  forme  des  susls  qui  n'ont  pas  été  beaucoup  étudiés  ; 
on  n'a  jusqu'à  présent  combiné  cet  acide  qu'avec  les  bases  fortes 
ne  possédant  aucune  tendance  à  absorber  l'oxygène;  les  sels 
neutres  paraissent  se  rapporter  à  la  formule  AïO'+RO;  on  con- 
naît un  très-petit  nombre  de  sels  basiques. 

CARAcitRES.7-Les  azotitos  neutres  sont  solubles  dans  l'eau;  iU 
sont  tous  décomposés  par  la  chaleur,  en  laissant  dégager  de  l'oxy- 
gène et  du  bioxyde  d'azote.  L'acide  sulfurique  étendu  et  froid  les 
décompose  rapidement;  l'acide  azoteux  est  déplacé  et  décom- 
posé; on  obtient  des  vapeurs  rutilantes  dans  des  conditions  de 
température  et  d'extension  de  l'acide  sulfurique,  dans  lesquelles 
l'acide  azotique  des  azotates  est  déplacé  partiellement,  mais  non 
pas  décomposé.  Ces  vapeurs  rutilantes  sont  le  caractère  distinctif 
entre  les  azotites  et  les  azotates.  En  appliquant  successivement 
l'acide  sulfurique  étendu  et  à  froid,  et  le  même  acide  concentré, 
et  en  faisant  chaufTer,  on  peut  reconnaître  aisément  si  le  sel  pro- 
posé contient  un  azotite  ou  un  azotate,  ou. bien  en  même  temps 
un  azotite  et  un  azotate;  mais  ces  caractères  ne  sont  nets  que  si 
les  sels  sont  en  quantités  assez  fortes  pour  que  les  vapeurs  ruti- 
lantes soient  appréciables. 
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Quand  on  fait  chauffer  un  azotite  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
et  du  protocUorure  de  fer,  l'acide  azoteux  se  comporte  comme 
l'acide  azotique  ;  il  est  déeomposé  en  bioxyde  qui  se  dégage,  et 
en  oxygène  qui  fait  passer  une  partie  du  fer  à  l'état  de  perchlo- 
rure.  Le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'un  azotite  est  un 
o:jydant  presque  aussi  énergicjue  quQ  celui  de  l'hydracide  avec 
un  azotate. 

Dosage,  —  Les  procédés  d'évaluation  de  l'acide  azotique  sont 
applicables  à  l'acide  azoteux  sans  modification  importante;  il  est 
tout  à  fait  inutile  d'insister  sur  ce  sujet.  Il  convient,  au  contraire, 
de  dire  quelques  mots  d'une  question  scientifique  qui  peut  pré- 
senter un  certain  intérêt,  la  détermination  des  deux  acides,  azo- 
teux et  azotique,  combinés  tous  les  deux  avec  la  même  base,  avec 
les  alcalis  ou  avec  l'oxyde  de  plomb. 

Supposons,  par  exemple,  qu'il  s'agisse  d'étudier  la  loi  de  la 
décomposition  de  l'azotate  de  potasse  à  des  températures  de  plus 
en  pins  élevées,  on  aura  à  examiner  un  grand  nombre  de  mélanges 
salins,  dans  chamn  desquels  il  faudra  évaluer  aussi  exactement 
que  possible  les  proportions  d'alcali,  d'adde  azoteux  et  d'acide 
azotique.  Nous  n'avons  pas  à  nous  occuper  ici  du  dosage  de  l'al- 
cali, nous  indiquerons  seulement  la  marche  à  suivre  pour  la  dé^ 
termination  des  deux  acides. 

Elle  exige  deux  expériences  :  dans  l'une  on  évalue  le  bioxyde 
d'azote  dégagé  par  l'action  du  protochlorure  de  fer  dans  une  li- 
queur chlorhydrique  ;  dans  l'autre  on  détermine,  à.  l'aide  d'ui^^  dis- 
solution titrée  de  permanganate  de  potasse,  la  propqrtioti  tl'oi^y- 
gène  que  les  deux  aoides  peuvent  céder  au  protochlorure  de  fer« 

Première  expérience,  —  On  dissout  dans  l'eau  20  grammes  des 
sels  proposés,  et  ou  prend  pour  l'opération  la  vingtième  pajrtia 
de  la  dissolution  s  on  est  ainsi  à  peu  près  certain  de  se  tenir  à  l'abri 
des  çrreum  que  causerait  l'hétérogéuéité  probable  du  mélange 
salin,  tout  en  connaissant  exactement  le  poids  sur  lequel  on 
opère» 

La  dissolution  est  tvaitée  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  proto-* 
chlorure  de  fer  (  le  bioxyde  d'asote  produit  est  transformé  en  am- 
moniaque parThydrogène  sulfuré,  sur  la  chaux  sodée  et  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène;  Tammoniaque  est  recueillie  dans  de 
l'acide  sulfurique  titré.  L'opération  est  conduite  comme  cela  a  été 
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iilâlpé  pour  la  (détermination  do  ïmàfi  i^otique  ;  335  4'aiaiao- 
nlaque  coirespondent  à  378  de  bioxy^e  d'a?sote« 

S^anck  expérience^ — Ou  prépara  me  dissolution  titrée  da  prp« 
tochlorure  de  fer  en  dissolvai^t  10  grammes  de  far  idw  de  Facid^ 
chlorhydrique  ;  on  étend  la  liquQU^  avfio  4f)  l'eau  di&miée  jusqu'au 
volume  d'un  litre  :  100  centimètres  cubes  de  cette  dissolution  con- 
tiennent  1  gramme  de  for.  PQur  fairq  passer  la  igtalité  du  proto- 
cblorure  à  l'état  de  perchlorure  il  faut  O^'jliS  d'oxygène  (1  équi- 
valent d'oxygène  pouf  2  équivalents  de  fer  métalUqye}.  I)'w 
autre  côté,  on  mesure  le  volume  v  d'une  dissolution  de  perman- 
ganate de  potasse  qu'il  faut  vars^r  dans  100  centimètres  cubes  de 
la  dissolution  cblorhydrique  titrée  pour  produire  la  perchloru- 
ration  de  1  grammç  dQ  fer  ;  ce  volume  v  répond  exact^iUQi)^  à 
0«',143  d'oxygène. 

Les  deux  liqueurs  titrées  étant  prépjtrées,  on  mesure  m  vo- 
lume A  de  la  dissolution  des  ^els,  azotate  et  azQtitCi  tal  que  l'action 
oxydante  des  deux  acid§s  sur  le  prptochlorure  de  f^r  jji,e  soit  pas 
suffisante  pour  perchlorurer  1  gramme  de  fer,  Oft  fait  chauffer 
jusqu'à  rébyllitipn  avec  100  Qentmètres  pubes  4e  1&  dissol^tioA 
titrée  de  protocblorure  ;  quand  il  m  m  dégage  plus  de  bioxyde 
d'azo|e,  oq  détermine  le  volume  v'  dç  la  dissolution  de  perman- 
ganate qu'il  est  nécessaire  de  verser  pour  achever  la  pçrehloru- 
ration.  La  quantité  x  d'oxygène  fournie  par  \^  acides  de  l'azpte 
est  donnée  j^^  la  relation 


:r=0M43  (^'). 


Ces  deux  expériences  permettent  de  calculer  pour  l'unité  de 
poids  du  mélange  salin  proposé  :  la  première,  le  poids  de  bioxyde 
d'azote;  la  seconde,  le  poids  d'oxygène,  qu'on  peut  considérer 
comme  combiné  à  ce  bioxyde  pour  former  les  acides  azoteux  et 
azotique,  et  par  suite  les  poids  «  et  ^  d'azote  et  d'oxygène  que 
renferment  ces  deux  acides. 

Désignons  par  X  çt  Y  les  proportions  cherchées  d'acides  azo- 
teux et  azotique,  par  a:  et  y  l'azote  et  l'oxygèine  qui  forment  l'acide 
azoteux;  on  peut  poser,  pour  calculer  ces  inconnues,  les  équa- 
tions suivantes  : 

Digitized  by  VjOOQIC 


172  Métalloïdes. 

Les  deux  dernières  sont  simplanent  la  traduction  des  compo- 
sitions de  l'acide  azoteux  et  de  Tacide  azotique  ;  elles  expriment 
que  Tazote  et  Toxygène  doivent  être  dans  les  rapports  repré- 
sentés par  les  formules  AjïjO*,  A«,0'. 

On  déduit  des  deux  dernières  équations  : 

d'où  l'on  tire 

^     73./3— 324.«     _     ,.    20.«— 7.^ 
Y= ;  X-19 gg_  . 

On  voit,  d'après  cela,  qu'on  n'arrive  au  résultat  cherché  que 
par  des  calculs  assez  longs,  et  qu'on  n'est  pas  averti,  au  moins  le 
plus  souvent,  des  erreurs  commises  soit  dans  les  expériences, 
soit  dans  les  calculs.  Au  reste,  on  peut  faire  un  reproche  général 
à  toutes  les  méthodes  dans  lesquelles  on  ne  pèse  pas,  sous  des 
états  do  combinaison  bien  définis,  les  corps  qu'il  s'agit  d'évaluer, 
c'est  qu'on  n'a  aucune  garantie  réelle  de  l'exactitude  des  nombres 
obtenus.  Un  moment  d'inattention  de  l'opérateur,  un  réactif 
impur,  une  altération  même  très-faible  des  dissolutions  titrées, 
des  différences  dans  le  degré  d'extension  des  liqueurs,  dans  la 
rapidité  de  l'opération,  etc.,  peuvent  causer  des  erreurs  notables 
dont  le  chimiste  le  plus  habile  ne  s'aperçoit  pas  toujours. 


%%.  —  emmMmBSmmu  de  Taxote  aTec  rhydrof è 


me. 


L'azote  ne  forme  avec  l'hydrogène  qu'un  seul  composé,  le  gaz 
ammoniac,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 
Az,  W.  Dans  les  opérations  analytiques,  on  a  seulement  à  consi- 
dérer Y  ammoniaque^  Az,  H',  HO,  ou  Ajc,  H*0,  qui  contient  : 

Azote 53,S4 

Hydrogbae 15,30 

Oxygène 30,77 

100^ 

L'ammoniaque  existe,  en  proportion  généralement  très-faible, 
dans  les  eaux,  dans  l'air,  dans  les  engrais,  etc.;  le  gaz  ammoniac 
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est  un  produit  oonstant  de  la  décomposition  des  matières  orga- 
niques azotées,  par  fermentation  ou  par  calcination  ménagée.  On 
prépare  de  grandes  quantités  d'ammoniaque  dans  les  fabriques 
de  produits  chimiques ,  et  on  l'anploie  fréquemment  conmie 
réactif  dans  les  laboratoires. 

L'ammoniaque  est  une  base  presque  aussi  énergique  que  les 
alcalis;  elle  n'en  diffère,  pour  ainsi  dire,  que  par  la  facilité  avec 
laquelle  elle  est  déplacée  de  ses  combinaisons  avec  les  acides,  par 
les  bases  fixes  un  peu  fortes  :  les  caractères  des  sels  ammonia- 
caux se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  des  sels  formés  par  les 
alcalis.  Il  est  convenable  de  remettre  l'étude  de  ces  propriétés  à 
la  partie  de  cet  ouvrage  dans  laquelle  il  sera  traité  des  métaux 
alcalins  ;  nous  ne  nous  occuperons  maintenant  que  de  l'emploi  de 
l'ammoniaque  comme  réactif,  des  caractères  qui  permettent  de 
reconnaître  la  présence  de  l'ammmiiaque  et  des  procédés  de 
dosage. 

Emploi  db  l'ammomiaqub  goioce  réactif.  —  L'ammoniaque  est 
employée,  en  dissolution  plus  ou  moins  concentrée,  dans  une 
multitude  de  circonstances  qu'il  est  inutile  d'énumérer  mainte- 
nant; en  général,  pour  saturer  des  liqueurs  acides,  pour  préci- 
piter des  oxydes  métalliques,  pour  former  des  sels  doubles  avec 
certains  oxydes,  etc.  Presque  toujours  eUe  est  employée  en  grand 
excès  relativement  aux  corps  qu'il  s'agit  de  doser,  et  souvent  il 
est  important  que  Je  réactif  soit  parfaitement  pur. 

Les  fabricants  de  produits  dhimi<pies  le  livrent  soùs  deux  dé- 
nominations :  ammoniaque  ordinaire,  anmumiaque  pure.  H  est 
utile  d'exposer  quels  sont  les  corps  étrangers  que  contiennent 
ces  deux  produits  des  fabriques,  et  d'indiquer  le  mode  de  pré- 
paration (au  laboratoire)  de  l'ammoniaque  rigoureusement  pure. 

L'ammoniaque  ordinaire  est  préparée  en  traitant  par  la  chaux 
caustique  des  matières  ammoniacales  les  plus  diverses,  celles 
que  les  fabricants  peuvent  acquérir  au  meilleur  marché.  L'am- 
moniaque, dégagée  rapidement  à  l'aide  de  la  chaleur^  est  absorbée 
par  de  l'eau  dans  des  bonbonnes,  ou  dans  des  flacons  placés  les 
uns  à  la  suite  des  autres.  Dans  ce  mode  de  préparation,  l'ammo- 
niaque entraîne  uoie  petite  quantité  de  tous  les  corps  qui  se 
trouvent  dans  le  vase  de  distillation;  une  partie  de  ces  corps  se 
dépose  au  fond  des  bonbonnes  ou  des  flacons,  mais  une  autre 
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partie  reste  en  diisolutioii  et  se  irottve  défis  le  réactif  litre  aui 
làborétoireei 

Le  nature  et  le  proportion  de  cee  oorptt  étrangers  dépondent 
dee  matières  prendèvès  employées,  et  de  la  rapidité  dé  là  prépa- 
ration; il  n'est  donc  pas  possible  de  coimaltre  àpHori^'  si  on  n'a 
pas  des  vraiseignements  oertains  sur  la  fabrication,  quels  sont 
les  corps  étrangers  oontoaus;  poinr  chaque  opération  spéciale, 
à  laquelle  on  Teut  employer  r^ammoniaque  ordinaire,  il  fant  se 
reûdre  compte  des  corps  aolubles  dans  Tamnidniaque  qui-  pour^ 
raient  nuir*  aux  opérations,  et  chercher  si  le  réactif  ne  lès  con- 
tient pas  en  quantité  appréciable.  Les  corps  les  plus  nnisibles, 
en  géaéral,  et  qui  se  rencontrent  assez  fréquemment  dam  Tam- 
moniaque,  senties  addes  phosphorique,  arsénique,  sulfurique,  et 
des  matières  organiques  ;  la  chaux  eî  la  magnésie,  le  protoxyde  do 
fér  ne  ^y  trouvent  généralement  qu'en  proportion  presque  négli- 
geable. L'ammoniaque  contient  presque  toujours  de  l'acide  chloiv 
hydrique,  et  toujom^s  elle  renferme  de  l'acide  carbonique.  La 
présence  de  l'acide  ehlorhydrique  est  sans  inconvénient  dans  la 
plupart  des  opérations;  quant  à  l'acide  carbonique,  l'ammoniaque 
absorbe  avec  tant  de  rapidité  celui  que  contient  Tatmosphëre, 
qu'il  faudrait  toujours  opérer  comme  si  l'ammoniaque  en  renfer- 
mait, quand  bien  même  il  ne  s'en  trouverait  auéune  trace  dans  le 
réactif  livré  par  le  fabricant. 

Les  caractères  qui  permettent  de  constater  la  présence  des 
acides  phosphorique,  arsénique,  sulfurique  et  ehlorhydrique, 
seront  indiqués  plus  loin(  la  présence  de  l'acide  carbonique  se 
reconnaît  aisément  au  trouble  blanc  immédiat  que  produit  l'eau 
de  chaux;  mais  il  est  quelquefois  très-difficile  de  distinguer  si  les 
nlatières  organiques  sont  dans  l'ammoniaque  en  quantité  appré^ 
oiable,  attendu  qu'elles  ne  lui  donnent  pas  'toujours  une  (5oIo- 
ralion  brune  sensible. 

Parmi  les  caractères  nombreux  qui  peuvent  servir  à  recon-' 
naître  la  présence  des  matières  organiques  dans  l'âtnmoniaqtie, 
nous  signalerons  le  suivtot  s  ^influence  la  plus  nuisible  de  eêâ 
matières  est.  d'empêcher  les  précipitations  Complètes  de  certains 
oxydes  métalliques,  et  en  particulier  de  l'oxyde  de  fer.  Le  caraO' 
tèré  le  plus  rationnel  à  mettre  eir  ttuvre  est  donc  l'action  etétcé^ 
par  rammeni«que  proposée  sur  une  dissokitiûn  de  peroxyde  de 
fat';  le  précipité  formé  étant  séparé  par  ftltration,  on  constaté  M 
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moyen  de  l'hydrodtilfate  d'ammoniaque  si  la  ptécipitatioti  du  fér 
a  été  complète.  Quand  Thydrosulfate  donne  un  précipité  noir,  il 
est  permis  d6  considérer  ce  caractère  comme  une  preuve  sufili- 
santé  de  la  présence  des  matières  organiques  ;  dans  le  cas  con- 
traire, on  peut  conclure  que,  si  l'ammoniaque  renferme  de^  sub- 
stances organiques,  elles  sont  sans  influence  sur  la  précipitation 
de  l'oxyde  de  fer;  on  est  même  endroit  d'espérer  qull  en  sera 
de  médâe  pour  d'autres  oxydes. 

L'ammoniaque  pure  est  obtenue  en  décomposant  des  sels  am- 
moniacaux par  te  chaux  caustique  :  la  distillation  est  conduite 
arec  lenteur,  et  généralement  le  réactif  peut  être  employé  sans 
vérification  ïans  les  analyses.  Cependant,  quand  ou  veut  atteindre 
un  certain  degré  d'exactitude,  il  est  bon  de  s'assurer  que  l'ammo- 
niaque ne  renferme  pas  mènle  des  traces  des  corps  qui  pourraient 
nuire  aux  dosages  ou  aux  réactions.  D  est  rare  que  l'ammoniaque 
pure  ne  contienne  pas  un  peu  d'acide  carbonique,  et  il  faut  tou- 
jours se  tenir  en  garde  contre  la  présence  de  cet  acide,  et  contre 
l'absorption  de  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère  pendant  les 
opétations. 

D  est,  du  reste,  toujours  très-facile  dé  préparer  au  laboratoire 
un^  petite  quantité  d'ammoniaque  pure,  en  traitant  par  la  chaux, 
et  &  très-douce  chaleur,  soit  de  rammoniaque  ordinaire,  soit  des 
sels  ammoniacaux,  et  en  recueillant  la  base  azotée  dans  de  l'eau 
distillée  I  il  n'est  même  pas  nécessaire  d'employer  un  flacon 
laveur  quand  on  se  sert  d'un  ballon  un  peu  grand  pour  la  prépa- 
ration. 

Le  Éèixl  corps  «étranger  que  puisée  contenir  l^ammoniaque  ainsi 
obtenue  par  distillation  très-lente  est  l'acide  (Carbonique,  quand 
on  ne  prend  pas  les  plus  grands  soins  poUr  éviter  l6  contact  de 
Tair  en  démontant  l'appareil.  Il  est  bon  d'observer  que,  pour 
saturer  d'ammoniaque  un  très-petit  volume  d'eau,  il  faut  un 
teiiips  eonaldérabU  i  en  allant  un  peu  vite,  on  n'aurAit  pas  aussi 
CQrtaineinQnt  l'ammoniaque  pure« 

CAiACTta£s  AMQVns  ùjn  aEcowf AIT  L'iUtiioAiÀOtm.  -^  L'atnmô* 
nia^e  libre  se  recennalt  très^aisémeiit  11  son  odM:i^,  qttand  elle 
est  en  proportion  un  peu  notable ,  même  dans  le  Cêè  où  la  dissô^ 
lution  est  ivès-étendue.  On  peut  conatater  pieè^é  des  traces 
d'ammoniaque  libre  en  dissolution  par  les  vapeurs  blanches  qui 
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se  produisent  quand  on  approche  de  la  surface  de  la  liqueur  une 
baguette  de  verre  trempée  dans  l'acide  chlorhydrique;  le  carac- 
tère est  encore  plus  sensible  quand  on  chauffe  doucement  la  li- 
queur. 

Dans  les  sels  minéraux,  et  dans  les  mélanges  de  matières  orga- 
niques et  minérales,  contenant  l'ammoniaque  combinée  avec  les 
acides,  on  reconnaît  la  présence  de  l'alcali  azoté  en  chauffant  lé- 
gèrement avec  une  dissolution  de  potasse,  ou  bien  avec  de  l'eau 
et  de  la  chaux  :  tous  les  sels  ammoniacaux  sont  rapidement  dé- 
composés par  ces  deux  bases,  et  l'ammoniaque  volatilisée  par 
la  chaleur  devient  sensible  à  son  odeur,  ou  se  manifeste  par  les 
fumées  blanches  qu'elle  répand  au  contact  d'une  4)aguette  de 
verre  mouillée  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  plupart  des  matières  organiques  azotées,  chauffées  long- 
temps avec  de  la  potasse  ou  de  la  chaux,  en  présence  de  l'eau, 
dégagent  de  l'ammoniaque  qui  est  produite  par  la  transformation 
de  la  matière  azotée  ;  ce  dégagement  ne  commence  pas  immé- 
diatement comme  celui  qui  provient  de  la  décomposition  des  sels 
ammoniacaux.  On  n'a  donc  pas  à  craindre  d'attribuer  à  la  pré- 
sence des  sels  d'ammoniaque  les  indications  qui  seraient  dues  à 
des  matières  organiques,  tant  qu'on  a  l'attention,  dans  les  essais 
qualitatifs,  de  chauffer  pendant  très-peu  de  temps.  .On  peut,  du 
reste,  se  mettre  à  l'abri  de  toute  erreur  en  employant  la  magnésie 
au  lieu  de  la  potasse  ou  de  la  chaux,  la  magnésie  n'ayant  pas,  à 
un  degré  aussi  marqué  que  ces  deux  bases,  la  propriété  de 
transformer  en  ammoniaque  l'azote  des  matières  organiques. 

La  magnésie  est  d'abord  mélangée  aussi  intimement  que  pos- 
sible avec  la  substance  proposée;  le  tout  est  imprégné  d'eau  et 
chauffé  doucement;  en  quelques  minutes  les  sels  ammoniacaux, 
s'ils  existent,  sont  décomposés  et  l'ammoniaque  est  volatilisée. 

Dosage  de  l'ammoniaque.  —  On  peut  avoir  à  faire  la  détermi- 
nation de  l'ammoniaque  dans  des  matières  et  dans  des  circon- 
stances très-diverses;  le  dosage  réel,  c'est-à-dire  la  pesée  d'un 
sel  de  composition  définie  renfermant  la  totalité  de  l'ammo- 
niaque, n'est  possible  que  dans  le  cas  où  la  matière  proposée  ren- 
ferme une  quantité  notable  de  Falcali  volatil.  Quand  la  base  est 
en  faible  proportion,  il  faut  l'évaluer  à  l'aide  de  liqueurs  acides 
titrées. 
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PuMURCAS.  — ,  Supposons  en  premier  lieu  qu'il  s*agiss6  de 
doser  ou  de  déterminer  Taminoniaque  dans  un  mélange  de  sels 
minéraux  et  de  sels  ammoniacaux,  dans  lequel  ees  derniers  se 
trouvent  en  quantité  appréciable.  Deux  procédés  peuvent  ^tre 
employés  :  dans  le  premier,  Tammoniaque  est  dosée  à  Fétat  de 
chlorure  double  de  platine  ;  dans  le  second,  l'ammoniaque  est 
évaluée  à  Ffdde  d'une  liqueur  sulfurique  titrée. 

Le  mélange  salin  est  placé  avec  de  Teau  dans  une  fiole  un  peu    F^^^ 
grande,  dont  le  bouchon  est  traversé  par  deiix  tubes  :  l'un  est  un 
tube  en  S  terminé  par  un  petit  «itonnoir;  l'autre  est  recQurbé  et 
destiné  à  conduire  le  gaz  ammoniac  dans  un  tube  à  boules  conte- 
nant de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

L'appareil  étant  monté,  on  verse  par  le  tube  en  S,  et  progres- 
sivement, une  dissolution  un  peu  conc^atrée  de  potasse;  on 
chauffe  doucement  :  l'ammoniaque  est  mise  en  liberté  ;  le  gaz  ^é 
rend  dans  le  tube  contenant  l'acide  chlorhydrique  et  se  combine 
avec  l'acide.  Il  est  trës-impprtant  de  faire  dégager  l'ammoniaque 
avec  une  très-grande  lenteur,  parce  que,  autrement,  la  réaction 
serait  très-vive  dans  le  tube  à  boules  ;  une  partie  de  l'acide  et 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque  serait  volatilisée.  En  examinant 
avec  soîn  les  fumées  blanches  qui  se  produiaaEàt  dans  ks  boules 
à  la  surface  de  l'acide  pour  chaque  bulle  de  gaz  qui  arrive  de 
la  fiole,  on  distingue  assez  facilement  à  quel  moment  il  convient 
de  chauffer  un  peu  plus,  ou  d'ajouter  dans  la  fiole  une  nouvelle 
quantité  de  la  dissolution  de  potasse.  On  j>eut  activer  un  ^eu 
la  réaction  tant  qu'on  n  aperçoit  pas  de  fumées  blanches  dans 
la  dernière  boule  du  tube  ;  il  faut  la  ralentir  dans  le  cas  contraire. 

«On  reconnaît  la  fin  de  la  décomposition  des  sels  œnmoniacaux 
à  ce  qu'une  nouvelle  quantité  de  potasse  étant  mise  dans  la  fiole, 
il  ne  se  produit  plus  du  tout  de  fumées  blanches  à  la  surface  de 
l'acide  chlorhydrique,  même  quand  on  fait  chauffer  davantage  la 
fiole.  Quand  l'expérience  en  est  arrivée  k  ce  point,  on  doit  en^- 
core  chauffer  pendant  quelques  minutes,  afin  d'entraîner,  par  la 
vapeur  d'eau  produite,  les  dernières  parties  de  g^  ammoniac  jus- 
que dims  l'acide  chlorhydrique. 

n  reste  alors  à  doser  dans  la  liqueur  chlorhydrique  le  sel  am- 
moniac contenu;  à  cet  effet,  on  fait  passer  le  liquide  du  tube  à 
boules  dans  une  fiole,  pour  laquelle  on  a  préparé  un  bouchon  de 
liège  fermant  parfaitement.  Le  lavage  des  tubes  k  boules  est  assez 
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long,  et  il  ne  faut  pas  oublier  qu*il  est  difficile  d'enlevé!"  aux 
parois  de  verre  les  dêrmères  traces  de  sels,  qu'elles  retiennent 
avec  énergie.  H  faut  vérifier  que  le  lavage  du  tube  e!st  patfBÏïe- 
ment  réussi  en  mettant  dans  les  houles  une  dissolution  létcndue 
d'azotate  d'argéht  ;  s'il  ne  se  produit  aucun  trouble ,  ou  si  le 
trouble  est  extrèmemenf  léger,  on  peut  admettre  que  Pon  a  fait 
passer  dans  la  fiole  la  totalité  du  sel  ammoniac  qui  a  été  tbrmé 
dans  le  tube  à  boules;  dans  le  cas  contraire,  on  est  averlt  que 
le  lavage  tf  a  pas  été  suffisamment  prolongé  pour  entraîner  tout 
le  sel  ammoniac  ;  il  est  prudent  de  recommencer  l'expérience  et 
d'iq)porter  plus  de  soins  au  lavage  du  tube. 

Dans  la  liqueur  chlorhydrique  on  verse  une  dissolution  con- 
centrée de  chlorure  de  platine,  on  bouche  la  fiole  et  on  laidse  en 
repos  pendant  plusieurs  heures  ;  il  se  forme  du  chlorure  double 
de  platme,  qui  est  peu  soluble  dans  la  liqueur  acide  et  se  dé- 
pose en  cristaux  jaunes  très-petits.  On  rend  la  précipitation  dn 
sel  double  à  peu  près  complète  en  ajoutant  un  assez  grand  excès 
d'alcool,  dans  lequel  le  composé  est  encore  moins  soluble. 

Il  convient  d'observer  que  ^insolubilité  du  chlorure  double 
-dans  unfe  liqueur  alcoolique  n'est  absolue  que  dans  le  cas  où  la 
liqueur  renfermé  très-peu  d'eau  et  très-peu  d'acide  en  excès.  Or, 
ces  deux  conditions  ne  peuvent  être  réalisées  :  pour  recueillir 
Fammoniaque,  dans  la  première  partie  de  l'expérience  (décompo- 
sition des  sels  ammoniacaux  par  la  potasse),  il  est  indii^ensable 
que  l'acide  soit  en  assez  grand  excès  et  en  même  temps  étendu 
d'eau; le  lavage  du  tube  à  boules  oblige  également  à  employer 
une  assez  grande  quantité  d'eau.  U  y  a  donc  forcément,  dans 
la  liquedr  chlorhydrique  dans  laquelle  on  fait  la  précipitation, 
excès  d'eau  etcxcès  d'acide  ;  on  ne  peut,  par  conséauent,  rendre 
le  sel  double  absolument  insoluble  ;  il  n'est  possible  d'arriver  à  la 
précipitation.à  peu  près  complète  qu'en  employant  un  grand  excès 
d'alcool,  et  en  laissant  en  repos  pendant  longtemps.  L'excès  d'al- 
cool et  le  temps  de  repos  sont  variables  avec  la  manière  dont 
les  opérations  précédentes  ont  été  conduites;  dans  le  cas  le 
plus  favorable,  il  faut  2  volumes  d'alcool  rectifié  pour  i  volume 
de  la  liqueur  chlorhydrique ,  et  vingl^quatre  heures  de  repos  ; 
ces  chifltes  peuvent  servir  de  point  de  départ  pour  les  cas  moins 
favorables,  c'est-à-drre  quand  on  a  employé  trop  d'acide  et  trop 
d'eau. 
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hê  précipité  de  cMonire  double  étant  bt«ii  rassemblé  est  reçu 
sur  u»  tUre,  pBsé  d'avanoe  avec  les  préemutions  précédemment 
indiquées  (^eir  ^ajp.  n);  on  «iiève  lelârage  avec  de  Taleocl  à 
86  degrés. 

Les  liqueurs  alcooliques  doivent  être  conservées,  pendant  au 
moins  vingt-fOÉtre  heures,  dans  un  flacon  bien  boucbé;  s'il  se 
dépose  encore  quelques  cristausE  de  sel  double,  il  faut  les  laver 
par  déeantation  avec  de  Talcoôl,  et  les  recevoir  sur  le  filtre  qui 
contieiit  déjà  la  masse  du  prédpité.  Le  titre  est  ensuite  sécftié  h 
100  degrés  et  pesé  ;  son  augmentation  de  poids  doime  le  chlorure 
double  de  platine,  qm  répond  h  11,07  pour  100  de  son  poids 
d'ammoniaque  (AjsH*,  C/*  +P/,  C/*).  Gomme  vérifièatiott,  on  brûle 
le  filfre  dans  ufië  petite  capsule  de  porcelaine  pesée  d'avance, 
et  on  calciiiè  doucement  le  tsMonire  doviMe,  de  manière  à  le 
décôm{>oser  progressivement,  mais  ccmipléti^ment;  il  reste  dans 
la  capsiile  le  piétiné  métaOique,  dont  on  prend  le  poids  ;  on  cal- 
côLe  enmnte  îammoniaque  eof  fM'enant  comme  base  s  1  de  j)latine 
métallique  i*épond  &  0,2685  d'ammoniaque. 

La  méthode  de  dosage  qui  vient  d'être  eiposéé  ne  peut  donner 
qu'une  approximation;  les  causes  d'erreur  sont  nombreuses.  Il 
est  d'abord  diffioile  de  reeueilltr  dans  }' acide  la  totalité  de  Tarn- 
ttoniaque  déplafcée  par  k  potasse;  la  réaction  entre  le  gasi  am- 
moniaeet  l'acide  est  très-vive,  le  sel  ammoniac  est  très^volatil^ 
et  on  n'évite  pas  toujoilrs  Une  perte  apprédablo  du  comport  que 
Pon  cherche  à  produire.  En  second  Heu,  la  précipitation  du  chlo- 
rure double  n'est  Jamais  complMe;  les  pesées  du  filtre,  avee  et 
sans  le  précipité ,  n'oBteat  pas  toutes  •  lès  garaiities  désirables 
d'exactitude.  Enfin,  la  décomposition  du  chlorure  double  par  la 
chaleur  expose  k  des  pertes  de  pkfine,  ^âfnd  éUé  n'est  pas  con- 
duit avec  les  plus  grandes  précauti<ms. 

Ces  causes  d'erreur  sont,  il  est  vrai,  un  peu  atténuées  par  la 
faiblesse  du  coeffiK^ient  par  lequel  on  doit  multiplier  le  poids  du 
chlorure  double,  ou  celui  du  platine,  pour  avoir  le  poids  de  l'am- 
moniaque. Cependant  le  nombre  obtenu  est  toi^ours  un  peu  trop 
Adble,  et  l'erreur 'commise  est  propoifionneHement  d'autant  plus 
grakidè  que  la  quantité  d'ammoniaque  à  doser  est  elle-4néme  pliis 
faible.  Par  conséquent,  cette  méthode  «e  doit  être  employée  que 
pour  dês^atlëres  qui  cotitiennent  une  proportion  trèsHiotable  de 
sels  ammoniacaux,  et  dans  les  analyses  qui  n'exigent  pas  une 
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très-grande  oxaeiUiidô.  Lorsqu'il  s'^t  de  très-fietites  quantités 
d'ammoniaque,  le.  procédé  est  plutdt  qualitatif  que  quantitatif; 
à  peine  pourrait-il  servir  à  indiquer  laquelle  de  plusieurs  matières 
minérales,  renfermant  très-peu  de  sels  ammoniacaux,  ooulient  le 
plus  d'aaunoniaque.  En  opérant  sur  des  substances  contenant 
seulement  des  traces  d'ammoniaque,  on  n'obtiendrait  même  pas 
de  précipité  de  chlorure  double. 
Second  H  est  possible  d'évaluer  avec  une  grande  exactitude  l'avi- 
moniaque  existant  en  petke  ou  en  forte  proportion  dus  ùa  mé- 
lange de  sels  minéraux,  en  la  déplaçant  par  la  potasse  et  en 
recueillant  le  gaa  ammoniac  dans  un  volume^  ou  dans  un  poids 
déterminé^  d'adde  sulfurique  titré  d'avance  ;  ajo^ès  l'expérience, 
on  prend  encore  une  fois  le  titre  de  l'acide;  la  .différence  per- 
met de  calculer  la  quantité  d'ammoniaque  cherchée. 

L'opération  est  divisée  en  trois  parties  :  1*  préparjBtion  de  l'a- 
cide aulfnrique  titré;  2*  déoomposition  des  sels  ammoniacaux  par 
la  potasse,  absorption  de  l'ammoniaque  par  l'aàde  suli^qne; 
3""  détermination  du  titre  de  l'acide  sulfurique,  dont  une  partie 
a  été  sajlurée  par  l'ammoniaque. 

Première patHe.  —Prépar0ion  <fe  ia  liqueur  acide  titrée.  —  On 
prépare  la  dissolution  titrée  d'adde  sulfurique  en  dissolvant  dans 
l'eau  un  poids  connu  d'acide  sulfurique  monobydraté,  ou  d'un 
acide  plus  étendu,  dans  lequel  on  dose  à  l'état  de  sulfate  de 
baryte  l'aoide  sulfurique  réel  contenu.  Dans  ces  deui:  cas,  il  est 
commode,  pour  les  calculs  ultérieurs,  d'étendre  d'eau  de  manière 
que. le  volume  du  liquide  soit  de  1  lUre. 

Pour  obtenir  l'acide  monobydraté,  on  conseille  ordinairement 
de  faire  chauffer  pendant  plusieurs  (leures,  dans  une  capsule  de 
platine,  de  l'acide  sulfurique  vendu  comme ,pw  ^^  les  fabri- 
cants, et  de  laisser  refroidir  sous  une  cloche  contenant  de  l'air 
sec  :  après  refroidissement,  on  pèse  rapidement  dans  une  fiole 
tarée  le  poidjsi  de  l'acide  qui  doit  être  dissous  dans  l'eau. 

En  opérant  ainsi,  on  aest  pas  parfaitement  certain  d'obtenir 
l'acide  monobydraté,  même  quand  on  élève  la  température  jus- 
qu'au point  où  les  vapeurs  de  l'acide  sulfurique  deviennent  sen- 
sibles, et  par  oena^quent  on  ne  sait  pas  avec  certitude  quel  est 
le  poids  d'acide  réel  dissous. dans  l'eau.  Il  est  toigours  j^us  sur 
de  doser  l'acide  en  le  précipitant  à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 
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lift  diMdotîoii,  éoni  le  vokune  ert  de  1  litre,  contient  on  poids 
conaa  P  d'adde  9iilf«rique,  S(y  ;  10  eentimMres  cubes  renfer- 
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ment  — -  d'acide,  qui  exigerait  pour  sa  saturation  jtïâ- «35^  ^*^"^" 

moniaque. 

Dm  autre  côté,  on  {Hrépare  une  £99olution  de  potasse  ou  de 
saccharate  de  chanz,  et  on  détennine  par  une  expérience  spé- 
ciale quel  volttme  Y  de  la  dimolution  alcaline  il  faut  employer 
peur  satnrer  etacftenent  fO  ceatisiètrea  cd)6S  de  la  liqueur  sul- 
fQriqBe« 

Ce  vohuttè  Y  équivaut,  pour  la  capacité  de  saturation,  à  la 

quantité  d'ammoniaque  représentée  par —-.-^rrrjp  Les  deux  li- 
queurs, aulfdrique  et  alcaline,  doirent  être  conservées  dans  des 
ffacons  bouchés  à  Fémeri,  et  de  temps  en  temps  il  est  utile  de 
vérifier  si  leurs  titres  n'ont  pas  varié. 

Deîâxième  partie.  —  Décomposition  des  sels  mnmaniacaux.  — 
L'appa^il  employé  pour  la  décomposition  des  sels  ammoniacaux 
par  la  potasse,  et  pour  Tabaorption  de  l'ammaniaque  par  l'acide 
snllérique,  est  pareO  à  celui  qui  sert  à  l'opération  analogue  dans 
le  puasSmt  procédé.  Dans  la  fiole  on  met  ma  poids  pbid  ou  moins 
fort  du  nUSange  salin 'proposé,  avec  un  peu  d'eau;  daûs  le  tube  à 
boules  on  introduit  10  centimiftres  cubes- de  la  Uqueilr  sutbirique 
titrée,  étendue  d'une  ddrtaine  quantité  d'eau.  Le  poids  de  ma- 
tière sur  lequel  on  opère,  le  degré  de  concentration  de  la  liqueur 
acide  titrée,  doivent  être  tels  que  le  gaz  ammoûac  qm  sera  dé- 
gagé ne  puisée  pas  saturer  complètement  l'acide  sidfiirique  placé 
dans  le  tube  à  boules  ;  U  fiiut,  de  plus,  que  l'acide  soit  assez  étendu 
pour  que  la  formatioB  du  sul&te  d'ammoniaque  n'échauffe  pas 
trop  le  tube.  Avec  un  peu  d'habitude  de  ce  genre  d'expériences, 
on  ettive  aisément  à  distinguer  entre  queUes  limites  il  faut  se  tenir, 

If'appareil  étant  monté,  on  verse  peu  à  peu  we  disaplution  de 
potasse  par  l'entojuieir  du  tube  en  S,  rt  on  chauffe  progressive- 
ment jusqu'à  ce  que  tout  le  gaz  ammoniac  ait  passé  dans  le  tube  à 
boules. 

Tr0isiime  partie.  —  Détermination  du  titre.  —  On  fait  passer 
l'adde  du  tube  à  boules  dans  un  vase  en  verre  à  fond  plat;  on 
lave  le  tube  avec  le  pkw  gi:and  soin,  et  on  détermine  le  volume  Y' 
de  la  dissdutiou  alcaline  titrée  qu'il  faut  vwser  pour  saturer 
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l'âdde  sulfuri^iie;  et  volmne  eat  moindra  ^^  Y,  piMqu'tae 
partie  de  l'acide  «uUoriqae  a  été  saturée  par  l'aiyiiiiûmaqiiat  la 
différeftM  Y-^y  permet  de  calculer  la  proportion  d'ammonia^e 
combinée  avec  Tacide;  elle  est  égale  à 

Y      '  100'  500 


On  diminue  autant  que  poetikle  rinidMee  des  eitetirs  qui 
peuvent  être  commises  dans  les  déterminations  des  titres,  eia  %m^ 
ployant  une  liqueur  alealine  titrée  un  peu  étendue,  c-atMi*-dira  en 
donnant  une  grande  valeur  an  nombre  Y,  et  de  plus  en  rendant 
Y — Y'  assez  petit  ;  pour  cela  il  faut  se  servir  d'un  excès  d'acide 
ftulfuiique  relativement  à  l'ammoniaque  qu'il  doiti^MSÔiJber* 

Ce  procédé  a  sur  le  pvemiêr  l'avantage  de  la  rapidité  et  de 
l'exactitude;  il  peut  être  appKquéàded  proportions  «ztrèflMmMt 
faibles  de  sels  aamomaoaux« 

OèêertMians.  —  Diverses  modifications  ont  été  proposées  à  la 
méthode  que  nous  venons  d'expos«r^  dans  le  but  de  la  renAre 
plus  commodément  applicable  pour  certains  cas  spéciaux  (  nons 
n'en  signalerons  qu'une  seule,  reiativ»  à  la  seconde  paMm  ëe  )'o« 
pération.  Au  lieu  de  décomposer  les  sels  anuneniaaaox  par  une 
dissolution  de  potasse  et  en  chauihnt,  on  peut  déplacer  l'amaïc^ 
niaque  par  la  chaux  à  la  température  ordinaife)  et  par  ce  mc^yen 
éviter  de  monter  un  appareil  et  de  surveiller  l'opération. 

La  matière  proposée  est  placée  avec  de  l'eau  dans  une  caprale 
plate  en  porcelaine,  sur  une  assiette  contenant  du  mereuferâu-* 
dessus  de  la  capsule  «n  dispose  un  vaso  à  fond  plat,  cont^iant 
un  volume  déterminé  de  l'acide  sulftirique  titré.  On  met  dann  U 
capsule  la  quantité  de  chaux  éteinte,'  en  poudre,  suçante  pour 
déplacer  toute  Tammo^hiaque,  et  on  recouvre  les  deux  vtAeé  &4me 
cloche  dont  les  bords  plongent  dans  le  m^cure.  Le  gaïf  sim- 
moniac  se  dégage  lentement,  et  11  eêt  absorbé  progi^ssivement 
par  l'acide  sulforique;  au  bout  de  quarante*hi!ût  heures,  on  sou- 
lève la  cloche  et  on  détermine  de  nouveau  le  titre  de  Tacîdc  suWu- 
riqile.  Ce  temps  extrêmement  long  est  nécessaire  à  l'absorption 
complète  du  gaz  ammoniac,  ainsi  que  l'ont  démonké  plusieurs 
expériences  faites  sur  des  quantités  connues  de  sels  ammonia- 
caux ;  il  serait  même  très-prudent  d'attendre  i)endant  trois  joulw 
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eptiârs  avant  de  soulever  la  oloche^  si  on  opéiait  sur  un  poids  un 
peu  fori,  par  es^emple  sur  plus  de  1  gramme  d'ammeniaiiu^.  Gé- 
nénilMEient,  la  lenteur  de  l'opération  nest  pas  un  inconvtoient, 
puisqu'on  n'a  pas  besoin  de  s'occupa  de  Texpérienoe  depuis  le 
moment  où  la  cloche  est  mise  en  place  jusqu'à  la  détermination 
dtt  titce  de  l'acide  siilfurique. 


€âm.^^  EfHUuaHon  de  tammaniaque  dans  lês  eaux  douces 
an  mméraks.  «--  Toutes  les  eaux  naturelles,  de  source ,  de  ri« 
vitoe,  dr  puits,  la  pluie,  la  neige ,  les  eaux  minérales,  contien- 
neni  de  très-petites  quantités  d'ammoniaque,  dont  la  détenninar 
tien  eixacle  présente  souvent  un  grand  intérêt  dans  diverses 
questions  spéciales,  scientifiques  et  pratiques.  Pour  cette  déter- 
mination il  est  indispensable  de  modifier  un  peu  la  méthode 
précédemment  exposée  :  ;oii  ne  poonalt  pas  l'appliquer  directe- 
ment, à  cause  du  volume  considérable  de  liquem*  sur  lequel  il 
iàndraif  opérer  pour  avoir  un  poids  appréciable  d'ammoniaque, 
et  surtout  à  cause  de  la  tr^s*^;rande  quantité  d'eau  qui  serait  va- 
porisée pendant  le  temps  néoesstire  à  ta  décomposition  des  sels 
ammoniacaux. 

Opération,  —  On  introduit  un  volume  détwminé  de  l'eau  pro- 
posée dans  un  ballon  de  2  litres  au  moins  de  capacité  ;  le  bouchon 
est  traversé  par  plusieurs  tubes  ;  l'un  d'eux  est  destiné  à  con- 
duire les  vapeurs  dans  un  appareil  de  condensation,  analogue  à 
celui  qui  est  employé  dans  la  préparation  de  l'eau  distiHée  ;  un 
antre  est  un  tobe^en  8  qui  sert  à  verser  la.  dissolution  de  potasse 
destinéoàla  décomposition  des  sels  ammoniasanx;  le  troisième 
enfin  sert  de  siphon^  pour  vider  et  remplir  le  bidlon  sans  avoir 
besoin  de  démonter  l'appareil. 

li9ipp9înSÏ  étant  monté,  on  verse  par  le  tube  en  S  une  dissolu- 
tion de  potasse,  et  on  chauffe  lentement  jusqu'à  l'éboUition  ;  l'am- 
moniaque, déplacée  par  l'alcali,  se  volatilise  en  même  temps 
qu'mie  partie  de  ?eau  etnsie  condense  avec  celle-ci  dans  'le  réfri- 
gérant ;  Texpérience  a  indiqué  qu'il  faut  distiller  environ  les  deux 
cinquièmes  de  l'eau  mise  dans  le  ballon  pour  obtenir  la  totalité  de 
l'amBumiaque  dans  l'eau  eondensée. 

On  arrête  donc  la  distillation  quand  on  a  obtenu  dans  la  fiole 
(placée  à  Texlrémité  do  l'appareil  de  condensation)  environ  les 
deux  cinquièmeii  du  volume  d'eau  sur  lequel  on  opère. 
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A  Taide  du  sif^on  an  vide  le  ballon,  on  y  introdmt  un  noo- 
Tean  vdnme  d'eau,  et  on  recommence  la  distillation  qui  est  encore 
arrêtée  au  même  point;  on  continae  ces  distillations  succeasiYes 
jns^'à  ee  qu'on  pense  avoir  obtenu  dans  Feau  condenéée  assez 
d'amoMMiiaque  pour  en  faire  la  détemdnalion  exacte. 

L*eau  condensée  renferme  sous  un  moindre  volume  fi  la  tota- 
lité de  Tammoniaque  qui  était  contenue  dans  un  volume  considé- 
rable A  de  Teau  proposée.  On  en  détonnine  la  quanAÊké  éd  la 
manière  suivante  :  en  acidifie  la  liqueur  B  avec  iO  centîmitres 
cnbes  d'une  dissolution  titrée  d'acide  suMirique;  on  évateie 
ensuite,  à  l'aide  d'une  liqueur  alcaline  (potasse  ou  saecliarate 
de  chaux),  quelle  portion  de  l'acide  a  été  saturée  par  l'ammo- 
niaque. 

En  déûgnant  par  V  le  volume  de  la  liqueur  alcaline  nécessake 
pour  satura:  l'acide  sulfuiique  contenn  dians  10  oentîwMres  cubes 
de  la  dissolution  aeide  titrée;  par  Y'  le  volume  de  cette  même 
liqueur  alcaline  qu'il  faut  employer  pour  achever  la  saturation 
de  l'acide,  commencée  par  l'ammoniaque,  et  par  />le  poids  d'am- 
moniaque qui  saturerait  les  10  oeatimèteeseubes  de  la  dissolution 
d'acide  ;  la  proportion x  d'ammoniaque  contenue  dans  le  volnme  A 
de  l'eau  proposée  est  : 

Il  convient  de  faire  varier  le  poids  /»  et  le  volume  V  smviant  la 
quantité  de  Tammonsaque  à  déterminer;  on  diminue  les  causes 
d'erreur  en  rendant  p  le  plus  petit  et  V  le  plus  gsand  possible, 
c'estr-à-dire  en  employant  des  Uqueurs  titrées  d'autant  {dus  éten- 
dues que  l'eau  proposée  renferme  moins  d'ammoniaque,  et  qu'on 
a  une  quantité  d'eau  moins  grande.  Pour  les  etùas.  naturelles  peu 
chargées  d'ammoniaque,  il  faut  faire  en  sorte  que  p  ne  dépasse 
pas  0K%02,  et  qu'une  burette  entière  de  la  dissolution  alcaline  soit 
nécessaire  pour  saturer  10  centimètres  cubes  de  Facide  titré  ;  dans 
ces  conditions  on  peut  évaluer  l'ammoniaqua  à  moins  de  1  milli- 
gramme. 

Pour  se  rendre  compte  du  degré  d'exactitude  obtesu  dans  tae 
détermination  de  l'ammoniaque  par  cette  méthode,  on  peut  ad- 
mettre que  les  erreurs  de  lecture  ^des  volumes  des  dissolutions 
titrées  s'élèvent  à  environ  un  cinquième  de  centimètre  cube,  et 
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que  les  antres  causes  d'erreur  peuvent  être  rendues  négligeables 
par  l'hdbtleté  de  l'opérateur. 

Observation.  —  La  pffliie  de  rexpérience  qui  présente  le  plus 
de  difficultés  est  la  fistiaction  du  point  exact  de  saturation  de 
Tacide  par  la  fiqueur  alealme  ;  on  colove  la  liqueur  par  quelques 
gouttes  de  teinture  de  tournesol,  et  on  admet  que  la  saturation 
exacte  de  Tadide  est  obtenue  quand  dans  toute  la  masse  du  fiquide 
la  couleur  rouge  passe  au  bleu.  Il  est  assea  difficile  de  rendre  le 
liquide  homogèiie  par  l'agitation  à  un  point  tel  que  la  couleur 
change  en  même  temps  daas  toutes  les  parties  du  liquide;  la 
éifilculté  est  plus  grande  quand  le  yokone  liquide  est  plus- consi- 
dérable, et  dans  ce  cas  il  faut  une  très-grande  habitude  pour 
atteindre  le  degré  d'homogénéité  de  la  liqueur,  sans  lequel  les 
diangements  de  cotdeur,  étant  seulement  partiels,  ne  donne- 
raient que  des  indications  illusoires. 

La  teinture  de  tournesol  est  toujours  un  peu  akaline,  et  par 
conséquent  contribue  dans  certaines  limites  à  la  satmvtion  de 
l'acide;  il  n'en  résulte  cependant  aneune  «a»e  d'erreur  quand 
on  a  soin  d'employer  rigoureusement  le  même  nombre  de  gouttes 
de  teinture  pour  colorer  la  liqueur  acide  dans  les  deux  expé- 
riences de  saturation,  pour  les  évaluations  des  deux  volumes 
Y^  V'  de  la  dissoi^atioa  al^a^ne.  H  est  d'ailleurs  prudqpt  de  se 
servir  d'une  teinture  de  tournesol  extrêmement  peu  alcaline. 

TkMMtitaK  CAS.  —  DéterminaU^n  4e  ^ammoniaque  en  présence 
des  matières  azotées.  —  La  présence  des  matières  organiques.aao- 
tées  apporte  à  la  détermination  de  l'ammoniaque  des  difficultés 
spéciales;  tous  les  procédés  de  dosage  ou  d'évaluation  sont  fon- 
dés sur  la  décomposition  des  sels  ammoniacaux  par  une  base 
forte  et  fixe,  et  celles  qui  sont  employées  de  préférence  sont  la 
potasse  et  la  chaux*  Or,  ces  deux  bases  ont  une  a(Stû)n  sensible 
sur  toutes  les  matières  organiques  azotées;  cette  action  est  très- 
fiiibk  à  la  tempéivture  ordinaire,  mai^  àlatempéMtare  de  Vébul- 
lilftOB  elle  eeqnîert  ui¥»  eetivité^notable,  et  détermine  la  transfor- 
mation progressive  des  combinaisons  de  l'azote  en  gas  ammoniac. 
Il  serait  donc  impossible  d'évaluer  exactement  l'ammoniaque, 
existant  dans  une  substanee  renf ^rmoat  ides  «atières  orgaoiipies 
aaetées,  «a  employant  la  potasse  ou  la  (dia«ix  pour  décomposer,  à 
l'aide  de  la  Valeur,  les  sels  ammoniacaux. 
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ÂV60  la  magnésie  la  même  transformation  de  matîàreâ^  az#téi^ 
se  fait  si  lentement  qu'on  peut  néglige  son  influenoa  sur  Téva* 
luatioii  de  rammpmaque;  mai»  on  «e  trouva  en  prés^ape  d'une 
autre  diffiovlté  :  U  magnésie  a  Mep  moioa  d'action  que  la  chaux, 
et  surtout  que  la  potassa,  sur  les  sels  ammofûaeanx.  EUe  est 
à  pain»'  soluhle  dans  l'eau  ;  son  action  sur  lei^  sejs  twius  e^  di^r 
solution  ou  en  susponsîxm  ne  peut  être  suffisamment  énergique 
que  m  on  emploie  la  terre  aloalidie  en  poudre  pres^pie  impalpablsi 
et  si  en  même  temps  on  a  soin  d'agiter  constamment  le  liquide^ 
duquel  on  veut  expulser  l'ammoniaque,  de  maniée  à  répartir  Js 
magnésie  dans  toute  la  fiaaase.  En  d'autres  termes,,  il  faut  obiepir 
micaniqti&Heni  le  mélange  intime^  de  la  magnésie  solide  avec  les 
sels  ammoniacaux,  tandis  qu'avec  ies  alcalis,  et  même  avap  la 
ehaux,  le  mélange  intime  est  obtenu  plus  aisément  par  suîte.de  la 
solubilité  de  ces  bases. 

Du  reste,  les  procédés  précédemment  e^iposés  pour  les  ma- 
tières minérales  sont  encore  i^[)pUoaUe6  aux  substances  oonts^ 
nant  des  maières  urganiques  azotées,  à  cette  différence  près  d® 
la  substitutkm  de  la  magnésie  à  la  potasse  ou  à  la  chaux. 


§  S.  —  ContMaâlMii  de  raMée  mwet  le  enrkene. 


Le  cyanogène,  seule  combinaison  du  carbone  avec  l'aiote, 
contient: 

Carbone 46,16 

AMto 58^ 


100^ 


Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C'Az.  Il  ne  ss 
présente  peur  ainsi  dire  jamais  à  l'étet  libre  dans  les  opérations 
analytiques;  on  a,  an  contraire,  aasez  fréquemment  occasion 
d'employer  ou  d'examiner  les  combinaisons  du  cyanogène  aW5 
les  métaux,  et  celles  du  cyanogène  avee  le  soufre  et  avec  les  mé- 
tauXi 

Parmi  les  cyanures  U  importe  de  distinguer  les  oyanures  am- 
ples, qui  se  compottent  à  peu  près  comme  Isa  chkrores,  et  le^ 
cyanures  complexes,  qui  eut  des  propriétés  entièrement  diffi- 
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wutBê  de  ûhUéê  des  seli  miiitenix  (nàkùaitûêé  Im  oyanurM  ûm- 
plei^  peinwnt  ètte  ooDsldérés  oonme  provenant  d«  la  conibir 
naiaon  da  Taeide  GyBsAjMqne  avMlaa  oxydes.  Les  cyanorai 
oMiiplttces  réaaltaiit  de  k  eombiaattaa  des  oxydes  avec  des  ky^ 
di«flides  fartieidiers,  dont  les  f adieanx  centîaimeiit  dn  oarbene, 
de  Taiote  et  on  métal.  Les  types  de  oes  deraievs  sont  le  farro- 
cjBmm  et  le  femôyinure  de  polaeiiiim  ;  eneore  désignés  fart 
souvent  sens  le  nom  de  pmêsiaiês  jmmê  ^  rouge.  Ces  oomposés 
servent  exeliBivement  dans  les  reeherches  qualitatives,  et  ne 
ddvent  jfamal»  être  employés  dans  les  dosi^s^  par  lenr  pp^ 
senee  dans  les  dissolutions  ik  troublent  gravement  et  iirégulië* 
rement  les  réactfans  eidinaires  de  la  ehimie  minérde^  eif  sorfes 
qu'après  avoir  constaté  leur  action  dans  un^  liqnenr  on  ne  peut 
généralement  plusT  rien  chercher  dans  cette  dernière. 

Les  prussiales  donnent  des  précipités  diversement  colorés  dans 
on  grand  nombre  de  dissolutions  métalfiques;  les  canciteM  des 
précipités  sont  très«nets  quand  les  Uquenrs  sont  légèrement  aci- 
difiées par  Tacide  ehlorhydrique  ;  fls  le  sont  beaucoup  moins  dans 
des  dissolutfens  fortesfkent  acÛies  ;  les  réactions  sont  différentes  en 
présenoe  des  acides  azotique  et  sulfurique,  et  surtout  en  présence 
des  alcftlis.  Pour  ces  motifc  on  ne  doit  se  servir  des  pmssiates^ 
pour  les  recherches  qualitatives,  que  dans  des  lueurs  légèn- 
ment  chlorhydriques;  les  caractères  des  précipités  donnés  par  les 
prussiates  seront  indiqués  dans  la  suite  de  cet  ouvrage;  Û  n'eét 
pas  ufile  maintenant  dinsister  davantage  snr  Ce  ssjet.   - 

CARACitRES  DES  CTANURES  SIMPLES,  —  Lc»  cyanuFCs  métdKques 
ont  des  propriétés  analogues  à  celles  des  chlorures;  les  diffé- 
rences principales  s'expliquent  aisément  parla  faiblesse  de  l'acide 
cyanhydrique,  qui  est  déplacé  de  presque  tentes  ses  combinai- 
sons par  les  acides  les  moins  énergiques,  par  l'acide  azotique  et 
même  par  l'acide  acétique  très-étendus. 

La  plupart  des  cyanures  sont  solubles  dans  Teau,  et  dans*  les 
dissolutfons  de  cya^iures  alcîilîns,  avec  lesquels  ils  forment  îles 
sels  doubles,  analogues  aïix  chlorures  doubles  ;  il*  faut  en  excep- 
ter cependant  les  dissolutions  qui  renfetihent  du  fer,  du  cobalt, 
du  platine,  et  peut-être  d'autres  métaux  non  encore  signalés, 
parce  qu'il  se  forme  des  cyantires  complexes,  analogues  aux 
prussiates,  et  généraleiileût  insolubles. 
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Le  cyanore  d'«rgeBt  eBtaettoBMRtmaokdile  dans  rean*et&*«6t 
pas  décomposé  par  Tacide  aaotiqQe  étendu,  à  la  tempintoffe 
ordinaire;  il  est,  au  ceutraîre,  décompéeé  par  le  mèifie  aside 
concentré,  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur.  Plusieurs  autres  .oj«- 
nures  laétalliques  smit  trës*^peu  solubles  dans  Teau,  mais  aueun 
ne  possède,  au  mémie  degré  ^e  le  ejiuiured'aiigefii,  rinsoUbflité 
^ns  l'eau  et  la  résîstauoe  à  l'action  de  l'aAide  sitotique  étendu. 

La  présence  des  eyttinres  daoi^  une  dissolution,  ou  dans  iwe 
substance  solide,  peut  être  nettement  démontrée  par  deux  carac- 
tères liffa  tranchés  :  par  l'odeur  partâeulière  de  l'acide  cynnhy- 
driquo  mis' en  lib^é  par  un  acide  minéral  étendu;  par  la  forma- 
tion de  èléu  de  Pru$$e  au  contact  d'une  liqueur  GUorfaydiique, 
légèrement  adde,  et  contenant  les  deux  oxydes  du  fer. 

Le  premier  de  ces  deux  caractères  ne  peut  servir  que  très- 
rarement,  en  raisoii  des  ^opriét^  délétères  de  l'acide  cyanhy- 
drique;  il  ne  faut  se  hasarder  à  sentir  l'odeur  de  cet  acide. 4]u'eii 
prenait  les  plus  gr«ades  préoentions,  et  seulem«nt  quand  on  est 
paifûtoment  certain  ^e  la  substance  proposée  ne  r^ifénue 
qu'une  très-petite  quantité  de  cyanures,  ou  bien  quand,  d'après 
le  mode  d'opérer,  il  ne  peut  y  avoir  qu'une  très-faible  quantité 
d'acide  eyanhydrique  mis  en  liberté,  fin  général,  quand  on  traite 
par  un  adde  un  peu  fort  une  matière  qui  Qfmtient,  ou  peut  conte* 
nir  des  cyanures,  il  fmA  se  placer  sous  une  ch^pinée  tirant  bien, 
él  se  mettre  à  l'abri  des  .vapeurs  acides. 

Le  second  earaetère  est  employé  plus  habituellenwnt;  en  pré- 
pare une  dissolution  de  protochlorure  de  fer  un  peu  adde  ;  on 
l'expose  à  l'air  pendwt  quelques  heures,  ce  qui  suffit  à  la  forma- 
tion d'une  notable  quantité  de  pi^rchlorure  de  fer  ;  dans  cette 
liqueur  on  verse  laxlissolution  daiu(  laquelle  on  veut  constater  la 
présence  des.cyanures,  ou  bien  la  matière  solide  proposée,  préa- 
lablement pulvérisée  ;  dans  les  deux  cas,  les  cyanures  sont 
décomposés],  et  l'acide  cyonhydrique  produit,  avec  les  sels  de 
proto:^de  et  de  peroxyde  de  fer,  du  bleu  de  Prusse,  qui.  est  m- 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  dont  la  couleur  se 
distingue  ais^ent.  On  peut  reconnaître  à  l'aide  de  ce  carac* 
tère  de  simples  traces  de  cyanures. 

DoSAOE  BU  cYANoeÈms.  -^  Le  dosage  du  cyanogène  se  fait  avec 
assez  de  facilité  dans  quelques  cas  spéciaux,  par  e3;emple  dans 
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les  dksGiliitMiiB  qui  m  referaient  «Bcun  autre  corps  flusceptibla 
de  donner  arec  l'asotate  d'arseirt  on  préeipité  inaolubla  dans 
Taoîde  aeetîqve.  é^ndp  ;  on  esi^  au  contraire,  fort  raibaxrasaé 
qfuandfl  a'agit  de  doser  le  cyanogène  dans  une  substance  solide, 
insoluble  dans  T^ao,  ou  lûen  dans,  une  liqueur  qui  renferme  des 
chlorures,  des  brcmiures,  etc. 

Dans  le  premier  cas,  on  précipite  le  cyanogène  à  l'état  de  cyar 
nure  d'argent  C^Ajs,Ag,  dont  la  composition  bien  définie  permet 
de  calculer  le  cyan<^ène  ;  dans  le  second  cas,  on  est  presque 
toiqours  obligé  de  doser  le  carbone  et  Tazote  corame  s'il  s'agis- 
sait d'une  matière  organique,  et  de  vérifier  que  les  deux  nombres 
obtenus  sont  entre  eux  dans  le  rapport  indiqué  par  la  for- 
mule C*A^. 

Le  dosage  du  cyanogène  à  l'état  de  cyanure  d'argrat  doit  être  ^^|^ 
fait  de  la  manière  suivante  :  dans  on  volume  déterminé  de  la  dis- 
solution proposée,  étendue  d'eau,  si  cela  est  nécessaire  pour  ob- 
tenir une  liqueur  peu  chargée  de  sels,  on  verse  de  l'aaotate  d'ar- 
grat  en  petit  «tcès  ;  en  agite  forteiyent  et  on  chauflé  jusqu'à  ce 
que  le  précipité  soit  bien  rassemblé  ;  on  vérifie  que  la  précipita* 
tion  est  bien  complète  en  versant  de  nouveau  <[uelques  gouttes 
d'azotate  d'argent.  Tout  le  cyanogène  est  contenu  dans  le  préci- 
pité à  l'état  de  cyanure  d'argenl,  mais  il  peut  être  mélangé  avec 
d'antres  sels  d'argent  peu  solubles  ou  insolubles  dan^  l'eau.  On 
le  purifie  en  acidifiant  légèrement  la  liqueur  par  l'acide  azotique 
étendu,  après  avoir  attendu  le  refroidissement  coBoplet  du  li- 
quide. On  littsse  le  précipité  quelques  heures  en  repos  dans  la 
liqueur  acide  et  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  quand 
le  lavage  du  filtre  et  du  précipité  est  achevé,  on  sèche  de  nou- 
veau le  filtre  à  100  degrés,  et  on  pèse.  Du  poids  obtenu  on  re- 
tranche le  poids  connu  du  papier,  et  on  concli|it  le  poids  du  cya- 
nure d'argent. 

Le  papier  et  le  cyanure  d'ai^ent  étant  tous  les  deux  très-hy- 
grométisqnes,  il  peut  y  avoir  quelque  incertitude  dans  les  pesées 
du  fiUre  seul  et  du  filtre  avec  le  précipité  ;  il  est  prudent  de  cher- 
cher une  v^fication  en  pesant  l'argent  à  l'état  métaHique.  A  cet 
effet,  on  sépare  le  précipité  du  paj^er,  on  brûle  ce  dernier,  puis 
on  mélange  ipttimement  les  cendres  du  filtre  et  le  cyamrre  d'ar- 
genA  avec  deux  parties  de  carbonate  de  soude  seo,  deux  parties 
de  litharge,  et  avec  un  peu  de  chart^m  de  bois  pulvérisé,  l^ 
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mélange  est  ftmdtt  dufts  llit  petit  WMBét  àé  tem.  CMtë  opémlion 
donne  un  ctilot  métallique  qvA  contient  *le  plomb  de  k  Utharge 
*et  Targent  du  cyanure";  le  culet  de  plomb  est  coupeHé-aTee  les 
précautions  qui  seront  indiquées  dans  le  quatriëmt  Tolume,  et 
on  obtient  un  bouton  d'argent  dont  le  poids  doit  eort'espôndre  à 
celui  du  cyanure  d'argent  : 

IQO  4e,«|iiiui^  4*«r8Wit  répoidnit  à  10,38  dt  cyaiio|taie; 

100  d'argent  métallique  répondent  à  24,04         ^ 

Observation'.  —  H  est  essentiel  de  suivre  la  marche  indiquée 
ci-dessus,  et  de  ne  mettre  l'acide  azotique  dans  la  Itqueur  qu'a- 
près avoir  obtenu  la  précipitation  complète  du  cyanogène  à  l'état 
de  cyanure  d'argent  et  la  réunion  du  précipité,  et  seulement  après 
avoir  laissé  refroidir  la  liqueur.  Dans  une  dissolution  conte- 
nant des  cyanures  Tacidé  azotique  mettrait  Tadde  èyanhydrique 
en  liberté,  et  cet  acide  n'étant  pas  complètement  retenu  par  Feau, 
on  enperdrait  une  partie  ;  l'acide  azotiifue  n'est  sans  action  sur 
le  cyanure,  d'argent  que  dlans  une  liqueur  trèi^-étenduc  et  froide. 
Bn  opérant  de  cette  manière,  dans  les  9issoIutions  un'peu  com- 
plexes, le  précipité  d'abord  formé  dans  la  Kqueur  neutre  contient 
assez  souvent  diverses  combinaisons  dé  l'argent  ;  l'acide  azotique 
étendu  et  à  froid  n'enlève  que  difficilement  au  cyaùnte  d'argent 
la  totalité  de  ces  combinaisons,  même  de  celles  qui  sont  solubles, 
quand  elles  sont  seules,  dans  l'acide  un  peu  étendu.  La  purifica- 
tion du  cyanure  d'argent  par  l'acide  azotique  n'est  donc  pas  tou- 
jours parfaite,  et,  par  suite,  le  dosage  du  cyanog'ène  n'est  pas 
toujours  très-exact. 

On  est  averti  de  l'inexactitude  par  le  défaut  de  correspondance 
entre  les  poids  du  cyanure  d'argent  et  de  l'argent  métallique; 
dans  ce  cas,  il  est  indispensable  de  doser  l'azote  par  les  procédés 
des  analyses  organiques  et  de  se  servir  de  son  poids  pour  cal- 
culer la  proportion  du  cyanogène. 

D'un  autre  côté,  te  défaut  de  correspondance  enfre  les  pôîds 
du  cyanure  et  de  l'argent  peut  être  très-faible,  et  alors  on  ne  sait 
pas  s'il  doit  être  attribué  à  une  erreur  commise  dans  leê  deux 
pesées  du  filtre,  ou  à  l'imparfaite  purification  du  cyanure  d'ar- 
gent ;  si  le  doute  ne  peut  pus  être  écarté  par  la  connaîrilance  de 
la  composition  de  la  dissolution  proposée,  el  par  l'habileté  de 
l'opérateur,  il  est  encore  nécessaire  de  doser  f  azote. 
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D  réduite  de  là  ^tte,  pour  les  ttÉalyftee  pour  les^ttelleê  o&  a  be- 
soin d'une  grande  exactitude,  la  méthode  que  nous  venons  d'ex- 
poser ne  donne  pas  toujours  le  résultat  attendu,  et  qu'il  fau 
quelquefois  procéder  comme  dans  le  cas  des  dissolutions  qui  ren- 
ferment du  chlore,  du  hrome,  etc.,  qui  forment  avec  l'argent  des 
composés  insolubles  dans  l'acide  azotique  étendu* 

L'analyse  des  matières  q«i  «oatiènnent  en  même  temps  du  Second 
cblore  et  du  cyanogttie  présente  de  grandes  dMtictiltés  ;  avant  de  ^^®^^^^' 
doser  le  chlore,  il  feut  ohasser  le  cyanogène  en  traitant  par  un 
acide;  le  seul  qui  puisse  être  emp)»y4  est  l'adde  aeotique,  et  on 
a  toujours  à  craindre  qu'il  n'agisse  sur  lés  cU#raiM  et  m  flMise 
perdre  une-  partie  du  chlore*  Pour  les  matièrtMk  contenant  de 
l'iode,  on  ne  pourrait  même  pas' essayer  d'expuber  le  cynnogène 
par  ce  moyen,  parce  que  les  iodures  sont  en  général  décomposés 
par  l'acide  azotique. 

Ces  difficultés  sont,  du  reste,  relatives  aux  dosi^eê  éM  corps 
qui  accompagnent  le  cyanogène  plutôt  qu'à  la  détermination 
même  du  cyanogène,  car  pour  ce' dernier  il  font  toujours  une 
opératioà  spéciale,  une  analyse  organique  dans  laquefle  on  dose 
le  carboneet  l'azote.  L'analyse  peut  être  faite  directement  sur  la 
matière  proposée,  quand  elle  ne  êoiftient  aucun  autre  c<Hrpa  atoté 
et  carboné  que  le  cyanogène  ;  dans  le  cas  contraire,  il  faut  préa- 
lablement faire  subir  à  cette  matière  une  transformation,  la  dis- 
soudre dans  l'eau,  précipiter  le  cyanogène,  lechlore,  eto*,  pèr  le 
nitrate  d'argent  ;  traiter  leprécipité  par  l'aoide  azotique  étendu, 
et  soumettre  enfin  la  partie  insoluble  h  l'analyse  organique. 

Cette  analyse  donne  le  carbone  à  l'état  d'acide  carbmûque  et 
Fazote  à  l'état  d'ammoniaque. 

100  d'ammoniaque  répondent  à. )00  de  cyanogène; 

100  d'acide  carbonique  répondent  à 59.10        — 

Si  les  deux  dosages  sont  bien  faits,  on  doit  trouver  à  ti^s-peu 
près'  les  mêmes  nombres  pour  le  cyanogène  en  le  calbtllant 
deui  fois,  d'après  les  proportions  d'ammoniaque  et  â*aeide  car- 
bonique. On  a  ainsi  une  vérification  très-utile  dans  des  expé- 
riences aussi  délicates. 

Nous  avons  indiqué  précédemment  de  quelle  manière  doit  être 
conduite  la  détermination  du  carbone  dans  les  substances  orga- 
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niques  :  il  nous  reste  à  parler  de  Févaluation  de  Tazote  dans  ces 
matières. 


4.  —  mémmim  de  VmMmêm  dans  les  Matièree  ercaniqi 


Deux  procédés  peuvent  être  employés  pour  la  déterBUQation 
de  l'azote  dans  lea  matières  cgrgamques  :  dans  l'un  d'eux  le  cat^ 
bone  et  l'hydrogène  sont  hrùlés  par  Toxyde  de  cuivre,  l'aiote  est 
recueilli  à  l'état  de  gaz  et  dosé  par  son  volume  ;  dans  l'autre,  la 
matière  est  mélangée  avec  de  la  chïux  sodée  et  fortement  chauf- 
fée ;  l'ajEote  paese  à  l'état  de  gaz  ammoniac,  qui  est  reçu  dans  un 
acide,  ehlcnrhydrique  ou  sulforique  ;  l'ammoniaque  est  dosée  à 
l'état  de  chlorure  double  de  platine,  ou  bien  évaluée  à  l'aide 
de  liqueurs  titrées. 

L'appareil  eso^loyé  est  représenté  planche  I,  figure  7.  Ses  par- 
ties principales  sont  les  suivantes  : 

A  A'  est  le  tube  à  combustion,  en  verre  peu  fusible,  entouré 
d'une  ieuille  de  clinquant,  et  posé  sur«  une  grille  portatiye  en 
tôle  ;  il  est  fermé  à  l'une  de  ses  extréuiités  A  ;  à  l'autre  bout  A', 
le  bouchon  est  traversé  par  un  tube  à  dégagement,  destiné  à 
donner  issue  aux  gaz  produits  pendant  l'expérience  ; 

B  est  un  tube  horizontal,  Ipng  de  0^,20  environ,  et  rempli  de 
fragments  de  chlorure  de  calcium;  il  sert  à  absorber  la  plus 
grande  partie  de  Teau  qui  sort  du  tube  A  A'  ; 

C  est  est  un  tube  en  cuivre  à  trois  robinets  ;  il  sert  à  mettre  en 
communication  le  tube  à  combustion  avec  une  pompe  aspirante 
ou  avec  l'éprouvette  D  ; 

D  est  une  éprouvette  graduée,  pleine  de  mercure,  et  renversée 
dans  une  cuve  à  mercure  en  verre  ;  elle  est  destinée  à  recueillir 
l'azote. 

Dans  le  tube  à  combustion  on  place  :  en  a^  un  carbonate  facile- 
ment décomposable  par  la  chaleur,  par  exemple  du  carbonate  de 
plomb;  en  b,  le. mélange  intime  de  la  matière  proposée  (de  1 
à  2  grammes  i^uivuit  la  teneur  présumée  en  azote)  avec  un  excès 
d'oxyde  de  cuivre  ;  en  e,  de  f  oxyde  de  cuivre,  mélange  des  deux 
oxydes  préparés  par  voie  sèche  et  par  voie  hunûde  ;  en  d,  du 
cuivre  métsJIique,  préparé  par  la  réduction  de  l'oxyde  par  .'hy- 
drogène. 
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Le  tube  à  combustion  étant  ainsi  rempli  est  placé  sur  la  grille 
et  relié  avec  les  autres  parties  de  l'appareil .  Il  faut  commencer 
par  expulser  l'air  contenu  dans  les  tubes  et  le  remplacer  par  de 
Tacide  carbonique.  A  cebeffet,  C  est  mis  en  communication  avec 
la  pompe  aspirante;  le  robinet  extrême,  le  plus  voisin  de  D,  est 
fermé  ;  la  pompe  est  mise  en  mouvement  jusqu'à  ce  que  le  vide 
soit  fait  à  peu  près  complètement.  On  chaufTc  ensuite  l'extrémité 
du  tube  à  combustion,  dans  laquelle  se  trouve  le  carbonate,  de 
manière  à  faire  passer  dans  l'appareil  de  50  à  60  centimètres 
cubes  d'acide  carbonique.  A  mesure  que  le  gaz  se  dégage,  il  faut 
fermer  la  communication  avec  la  pompe  aspirante  et  ouvrir  le 
robinet  extrême  do  C,  afin  de  faire  rendre  l'acide  carbonique 
dans  réprt)uvette  D.  Il  reste  alors  à  absorber  l'acide  carbonique 
contenu  dans  l'éprouvette  ;  on  y  arrive  assez  facilement  en  y  fai- 
sant passer,  à  l'aide  d'une  pipette  recourbée ,  quelques  centi- 
mètres cubes  d'une  dissolution  de  potasse.  On  attend  que  l'ab- 
sorption soit  achevée;  l'appareil  est  alors  prêt  pour  le  dosage  de 
l'azote. 

Opération.  —  On  chauffe  piogressivement  le  tube  à  combustion 
de  A'  vers  A,  en  ayant  soin  de  commencer  la  décomposition  de 
la  matière  organique  seulement  quand  le  cuivre  métallique  et 
Toxyde  de  cuivre  (en  rfetc)  sont  portés  au-dessus  du  rouge  sombre. 

La  combustion  donne  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'azote  ;  il  pourrait  même  se  former  un  peu  de  bioxyde  d'azote, 
en  b,  au  contact  de  Toxyde  de  cuivre,  mais  ce  composé  est  dé- 
truit par  le  cuivre  métallique  placé  dans  la  partie  d;  il  ne  peut 
sortir  du  tube  à  combustion  que  l'azote,  l'acide  carbonique  et  la 
vapeur  d'eau.  Quand  on  juge  que  la  décomposition  de  la  matière 
organique  est  terminée,  on  chauffe  le  carbonate  de  manière  à 
produire  un  dégagement  d'acide  carbonique,  et  à  expulser  du 
tube  à  combustion  et  du  tube  à  chlorure  de  calcium  l'azote  qu'ils 
contiennent.  L'azote  se  trouve  alors  en  totalité  dans  l'éprou- 
vette D,  avec  une  certaine  proportion  d'acide  carbonique,  qui  est 
absorbée  assez  rapidement  par  la  dissolution  de  potasse. 

Lorsque  le  niveau  du  mercure  dans  l'éprouvette  est  devenu  sta- 
tionnaire,  on  mesure  le  volume  du  gaz,  soit  dans  l'éprouvette, 
soit  après  l'avoir  fait  passer  dans  une  cloche  graduée,  en  tenant 
compte  de  la  température,  de  la  pression  et  de  la  tension  de  la 
vapeur  d*eau. 

T.  I.  13 
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Dans  l'expérience  ainsi  conduite,  le  tube  à  chlorure  de  calcium 
nia  pas  une  grande  utilité,  car  il  ne  seil  qu'à  retenir  une  partie 
de  la  vapeur  d'eau,  qui  sans  cela  viendrait  se  condenser  dans 
Téprouvette  et  augmenter  un  peu  le  volume  de  la  dissolution 
alcaline;  on  n'a  quelque  intérêt  à  ce  que  ce  volume  soit  très-petit 
'  que  dans  le  cas  où  la  mesure  du  gaz  doit  être  faite  dans  Téprou- 
vette  elle-même  ;  quand  on  veut  bien  se  donner  la  peine  de  faire 
passer  le  gaz  dans  une  cloche  graduée,  il  est  tout  à  fait  inutile  de 
compliquer  l'appareil,  le  tube  B  doit  être  supprimé. 
Second  L'appareil  employé  comprend  seulement  un  tube  à  combus- 
tion A  A'  et  un  tube  à  boules  B  (pi.  I,  fig.  8).  Dans  le  tube  à 
combustion  on  place  en  a  du  chlorate  de  potasse,  et  dans  tout  le 
reste  le  mélange  de  la  matière  proposée  avec  de  la  chaux  sodée. 
Le  tube  B  contient  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau,  ou  bien 
un  volume  déterminé,  ordinairement  10  centimètres  cubes,  d'une 
dissolution  sulfurique  préalablement  titrée. 

Quand  l'appareil  est  monté,  on  chauffe  pendant  quelques  in- 
stants le  chlorate  de  potasse,  afin  de  chasser  complètement  par 
l'oxygène  l'air  contenu  dans  les  tybea  ;  ensuite  on  porte  peu  à 
peu  au  rouge  sombre  toute  la  partie  du  tube  qui  contient  la  ma- 
tière proposée,  en  avançant  les  charbons  de  A'  vers  A  ;  on  ter- 
mine l'opération  en  chauffant  encore  le  chlorate  de  potasse,  afin 
de  forcer  les  dernières  parties  do  gaz  ammoniac  à  passer  dans 
l'acide. 

On  emploie  l'acide  chlorhydyique  pour  absorber  le  gaz  ammo- 
niac, quand  il  s'agit  de  matières  contenant  une  forte  proportion 
d'azote  et  quand  on  n'a  qu'un  petit  nombre  de  dosages  à  faire  ; 
l'emploi  de  l'acide  sulfurique  titré  est  plus  commode,  plus  exact 
et  plus  rapide  ;  il  convient  surtout  à  la  détermination  de  l'azote 
dans  les  matières  organiques  qui  n'en  renferment  qu'une  faible 
proportion. 

Dans  les  deux  cas,  on  procède  comme  il  a  été  indiqué  précé- 
demment. 

Observations.  —  Quand  on  traite  une  matière  organique  azotée 
par  la  chaux  sodée  à  une  température  un  peu  supérieure  au 
rouge  sombre,  la  réaction  est  presque  toujours  extrêmement 
complexe  ;  on  admet  que  la  totalité  de  l'azote  passe  à  l'état  de  gaz 
ammoniac,  mais  il  se  forme  en  outre  divers  produits  volatils,  dont 
la  nature  et  la  proportion  varient  singulièrement  avec  la  nature 
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de  la  matière  proposée,  avec  la  rapidité  de  rélévation  de  la  tem- 
pérature, avec  le  mode  de  préparation  de  la  chaux  sodée.  Tous 
ces  produits  passent  dans  Tacide  en  même  temps  que  le  gaz  am- 
moniac, et  plusieurs  d'entre  eux  sont  absorbés  au  moins  en  par- 
tie. En  outre,  si  l'opération  est  conduite  un  peu  rapidement,  il 
peut  y  avoir  entraînement  d'une  petite  quantité  de  Falcali  ;  cet 
entraînement  paraît  même  inévitable  quand  on  traite  des  matières 
qui  renferment  du  chlore.  Il  est  important  d'examiner  quelle  in- 
fluence ces  substances  diverses,  absorbées  par  l'acide  contenu 
dans  le  tube  B,  peuvent  avoir  sur  l'exactitude  du  dosage  de  l'am- 
moniaque. 

Dans  l'acide  chlorhydrique,  les  produits  organiques  ne  trou- 
blent pas  en  g^éral  la  précipitation  du  chlorure  double  de  pla- 
tine, et  peuvent  tout  au  plus  forcer  à  no  pas  se  servir  du  poids 
du, chlorure  double  pour  le  dosage,  et  à  conclure  Tammoniaque 
d'après  le  poids  du  platine  métallique,  obtenu  par  la  calcination 
du  chlorure.  La  petite  quantité  d'alcali,  qui  peut  être  entraînée 
par  suite  de  la  décomposition  trop  rapide  de  la  matière  orga- 
nique, n'a  pas  non  plus  d'influence  appréciable. 

On  peut  donc  sans  crainte  employer  l'acide  chlorhydrique  pour 
recueillir  le  gaz  ammoniac,  même  dans  le  cas  où  la  matière  pro- 
posée, très-riche  en  carbone  et  on  hydrogène,  donne  une  forte 
proportion  de  produits  volatils  et  facilement  condensables.  Le 
seul  inconvénient  qui  puisse  en  résulter  pour  l'opération  est  la  co- 
loration brune  de  la  liqueur  chlorhydrique,  qui  empêche  de  distin- 
guer aussi  nettement  la  couleur  propre  du  chlorure. 

E  n'en  est  pas  de  même  quand  on  se  sert  de  la  liqueur  sulfu- 
rique  titrée  ;  la  plupart  des  produits  organiques  volatils  agissent 
sur  l'acide  de  manières  très-diverses,  et  changent,  ou  tout  au 
moins  peuvent  changer,  son  titre  ;  l'alcali  entraîné  agit  dans  le 
même  sens,  et  par  conséquent  on  est  exposé  à  attribuer  à  l'am- 
moniaque la  diminution  du  titre,  qui  peut  être  produite  en  partie 
par  des  causes  différentes. 

Il  est  donc  nécessaire  d'étudier  avec  soin  le  mode  de  décom- 
position de  la  matière  organique  mélangée  avec  la  chaux  sodée, 
et  de  chercher  dans  quelles  conditions  il  convient  d'opérer  pour 
se  mettre  à  l'abri  de  cette  cause  de  variation  du  titre  de  l'acide. 
Un  chimiste  habile,  habitué  aux  expériences  de  cette  nature,  siiit 
très-bien  disposer  ses  opérations,  et  peut  se  confier  sur  les  résul- 
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tais  qu'il  obtient;  mais  un  opérateur  peu  exercé  doit  se  résigner 
à  acquérir  rexpéricnce  nécessaire  en  expérimentant  dans  des 
conditions  diverses  sur  des  matières  non  azotées,  autant  que  pos- 
sible analogues,  pour  le  carbone  et  Thydrogène,  à  la  matière 
proposée.  Il  doit  répéter  les  décompositions  par  la  chaux  sodée 
dans  le  tube  à  combustion  jusqu'à  ce  qu'il  soit  parvenu  à  ne  pas 
changer  le  titre  de  l'acide  sulfurique,  et  même  à  éviter  sa  colora- 
tion en  brun. 

L'emploi  de  la  liqueur  sulfurique  titrée  est  certainement  très- 
commode  ;  il  permet  d'apprécier  deç  quantités  extrêmement  fai- 
bles d'ammoniaque,  mais  il  expose  à  .des  erreurs  dont  il  est 
d'autant  plus  difficile  de  s'apercevoir,  qu'on  ne  voit  pas  la  com- 
binaison ammoniacale  formée.  Toutes  les  fois  qu'on  opère  sur 
une  matière  de  composition  inconnue,  il  est  prudent  de  vérifier 
l'indication  donnée  par  la  variation  du  titre  de  l'acide  sulfurique 
on  constatant  qualitativement  la  présence  de  l'azote. 

Le  procédé  qualitatif  le  plus  certain  est  le  suivant  :  la  matière 
organique  estchauflfée  dans  un  tube  de  verre,  fermé  par  un  bout, 
avec  un  peu  de  potassium  métallique  ;  la  matière  calcinée  est  en- 
suite traitée  par  l'eau,  et  la  liqueur  essayée  avec  une  dissolution 
chlorhydrique  renfermant  les  deux  oxydes  du  fer.  La  formation 
de  bleu  de  Prusse  est  le  caractère  distinctif  de  la  présence  de 
l'azote  dans  la  substance  proposée. 
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Le  soufre  a  des  affinités  très-énergiques  ;  il  se  combine  direc- 
tement avec  presque  tous  les  métaux  et  avec  la  plupart  des  mé- 
talloïdes ;  les  sulfures  présentent  en  général  une  grande  analogie 
de  composition  avec  les  oxydes. 

On  trouve  dans  la  nature  le  soufre  à  l'état  libre  ettîngagé  dans 
des  combinaisons  très-diverses.  A  l'état  libre,  il  existe  principa- 
lement dans  les  solfatares,  qui  ont  évidemment  une  origine  vol- 
canique ;  il  accompagne  cependant  quelques  minéraux,  tels  que 
ceux  de  la  strontiane,  et  paraît  îdors  avoir  été.  déposé  par  voie 
humide.  Combiné  avec  les  métaux,  il  constitue  un  grand  nombre 
d'espèces  minérales  et  des  minerais  très-importants.  On  trouve 
encore  plusieurs  sulfates  :  de  soude ,  de  chaux ,  de  baryte,  de 
strontiane,  do  plomb,  etc.  ;  le  plus  abondant  est  le  sulfate  de 
chaux  hydraté  ou  le  gypse. 

Plusieurs  des  combinaisons  du  soufre,  avec  l'oxygène,  avec 
l'hydrogène,  avec  le  carbone,  etc.,  sont  employées  dans  l'indus- 
trie ou  dans  les  laboratoires. 

Nous  aurons  dans  ce  chapitre  à  considérer  successivement  :  le 
soufre  libre  ;  le  dosage  du  soufre  dans  les  sulfures  métalliques  et 
dans  les  matières  organiques  ;  les  combinaisons  formées  par  le 
soufre  avec  l'oxygène  et  avec  l'hydrogène. 


Le  soufre  est  livré  au  commerce  sous  deux  états  ;  en  canons  et 
en  fleurs  ;  il  provient  du  traitement  des  terres  chargées  de  soufre, 
exploitées  dans  le  voinnage  des  volcans  anciens  ou  modernes,  ou 
de  la  distillation  des  pyrites  de  fer. 

Les  terres.des  solfatares  contiennent  le  soufre  irrégulièrement 
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mélangé  avec  des  matières  siliceuses  très-diverses,  ou  même 
avec  du  sulfate  de  chaux.  On  extrait  le  soufre  brut  par  une  pre- 
mière distillation  rapide  dans  des  creusets  en  terre,  en  condensant 
les  vapeurs  dans  des  vases  convenablement  refipoidis.  Ce  premier 
produit  est  assez  impur  et  contient  presque  toujours,  avec  le  sou- 
fre, une  proportion  très-appréciabl6  de  matières  terreuses ,  en- 
traînées par  suite  de  la  vaporisation  rapide.  On  le  purifie  par  une 
simple  fusion,  quand  il  s'agit  d'obtenir  le  soufire  en  canons;  les 
matières  terreuses  se  séparent  nettement  lorsque  le  soufre  a  été 
maintenu  pendant  quelque  temps  en  fusion  tranquille,  et  ce  der- 
nier, puisé  à  la  cuiller  et  versé  dans  des  lingotîères  en  bois,  pos- 
sède ordinairement  une  grande  pureté. 

Pour  obtenir  de  la  fleur  de  soufre,  on  soumet  le  soufre  brut  à 
une  distillation  lente,  et  on  fait  arriver  les  vapeurs  dans  des 
chambres  assez  froides  pour  que  le  métalloïde  puisse  passer 
sans  transition  de  l'état  de  vapeur  à  l'état  solide. 

Les  chambres  contenant  de  l'air  au  commencement  de  Topé- 
ration,  il  y  a  toujours  combustion  partielle  du  soufre  et  produc- 
tion d'acide  sulfureux  et  même  d'un  peu  d'acide  sulfurique;  ces 
deux  acides  sont  absorbés  en  partie  par  la  fleur  de  sou&e,  et 
celle-ci  présente  presque  toujours  aux  papiers  colorés  des  réac- 
tions un  peu  acides.  De  là  résulte  qu'au  point  de  vue  des  analyses 
le  soufre  en  canons  est  souvent  plus  pur  que  la  fleur  de  soufre. 

Une  petite  partie  du  soufre  en  canons  livré  au  commerce  pro- 
vient de  la  calcination  des  pyrites  de  fer,  ou  du  grillage  en  grands 
tas  des  minerais  de  cuivre  pyriteux  mélangés  avec  une  forte  pro- 
portion do  pyrites  de  fer. 

Dans  la  calcination  des  pyrites,  on  opère  en  vases  clos  ;  les  va- 
peurs sont  condensées  dans  des  appareils  de  formes  et  de  di- 
mensions différentes,  suivant  l'importance  de  la  fabrication.  Les 
pyrites  n'abandonnent,  sous  l'action  de  la  chaleur,  qu'une  partie 
du  soufre  qu  elles  contiennent  et  le  laissent  dégager  lentement; 
on  peut  mouler  directement  dans  les  lingotières  le  produit  de  la 
distillation,  sans  le  soumettre  à  un  raffinage.  Le  soufre  ainsi  ob- 
tenu est  rarement  pur,  parce  que  les  pyrites  contiennent  presque 
toujours  une  certaine  quantité  d'arsenic  à  l'état  de  pyrite  arseni- 
cale ;  pendant  la  calcination  il  se  volatilise  du  sulfure  d'arsenic, 
qui  se  condense  avec  le  soufre.  Lorsque  l'opération  est  conduite 
trop  rapidement,  il  peut  y  avoir  entraînement  d'une  petite  quan- 
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tité  de  pyrite  jusque  dans  les  appareils  de  condensation;  dans 
ce  cas,  très-rare  du  reste,  le  soufre  obtenu  contient  un  peu 
de  sulfure  de  fer,  très -irrégulièrement  disséminé  dans  les 
canons. 

Dans  le  grillage  des  minerais  de  cuivre  pyriteux,  le  soufre  est 
lin  produit  secondaire  de  l'opération,  dont  il  serait  beaucoup  trop 
long  d'exposer  les  réactions  complexes  ;  nous  nous  bornerons  à 
dire  ici  que  le  soufre  obtenu  provient  de  la  décomposition  par- 
tielle des  pyrites  de  fer  par  la  chaleur,  décomposition  qui  précède 
la  combustion  ;  les  vapeurs  se  liquéfient  à  la  base  supérieure  des 
tas  ;  le  soufre  liquide  est  recueilli  le  plus  ordinairement'  dans  des 
espèces  de  cuvettes  en  argile,  placées  dans  l'épaisseur  de  la  cou- 
verte (couche  de  menus  qui  recouvre  le  tas).  Le  soufre  retiré  des 
cuvettes  est  fort  impur;  il  est  mélangé  avec  des  matières  ter- 
reuses et  métalliques  provenant  des  cuvettes  et  de  la  couverte  ; 
îl  contient  de  l'arsenic  et  même  de  l'antimoine  toutes  les  fois  que 
les  minerais  traités  renferment  des  pyrites  arsenicales  ou  du 
cuivre  gris.  On  le  purifie  par  un  raffinage,  qui  est  une  simple 
fusion  dans  une  chaudière  couverte  par  une  plaque  de  tôle  ;  la  fu- 
sion est  maintenue  assez  longtemps  pour  que  les  matières  terreuses 
et  les  sulfures  métalliques  puissent  se  séparer  à  peu  près  nette- 
ment du  soufre  ;  ce  dernier  est  puisé  à  la  cuiller  et  versé  dans  les 
lingotières. 

Dans  le  cas  même  oix  le  raffinage  est  conduit  avec  les  soins  con- 
venables, le  soufre  obtenu  est  rarement  très-pur;  il  est  à  peu 
près  exempt  d'arsenic  et  d'antimoine  quand  les  sulfures  de  fer 
et  de  cuivre  sont,  dans  le  soufre  brut,  en  proportion  suffisante 
pour  former  avec  les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine  une  vé- 
ritable matte,  qui  se  rassemble  au  fond  de  la  chaudière  ;  dans  le 
cas  contraire,  le  soufre  raffiné  contient  encore  du  sulfure  d'ar- 
senic, qui  reste  disséminé  dans  la  masse  en  fusion. 

Lorsqu'on  emploie  au  laboratoire  le  soufre  du  commerce,  il  est 
bien  rare  que  l'on  connaisse  son  origine  :  on  doit  donc  se  tenir 
en  garde  contre  la  présence  possible  de  l'arsenic  ou  même  de 
sulfures  métalliques  ;  on  n'y  trouve  pas  ordinairement  de  ma- 
tières terreuses. 

On  peut  avoir  à  examiner  au  laboratoire  les  terres  sulfu- 
reuses des  solfatares ,  leâ  pyrites  de  fer  destinées  à  la  fabrication 
du  soufre,  et  enfin  le  soufre  raffiné  en  canons. 
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Terres  sulfureuses.  -^  La  dissémination  du  soufre  dans  les 
terrains  des  solfatares  étant  presque  toujours  très-irrégulièrc,  on 
se  trouve  en  présence  de  la  difficulté  signalée  déjà  plusieurs  fois, 
le  choix  de  T  échantillon  représentant  exactement,  pour  la  teneur 
en  soufre,  la  masse  du  minerai  qui  doit  être  traité.  Nous  n  avons 
pas  à  insister  ici  sur  les  précautions  qu'on  doit  prendre  pour  pré- 
lever la  prise  d'essai,  nous  devons  seulement  insister  sur  leur 
nécessité  absolue  :  le  chimiste  s'exposerait,  en  opérant  sur  un 
morceau  pris  au  hasard  ou  choisi,  à  induire  en  erreur  le  fabri- 
cant, le  vendeur  ou  l'acheteur. 

Les  opérations  qu'il  faut  faire  sur  l'échantillon  proposé  sont 
les  suivantes  : 

V  Détermination  quaUtative  des  matières  terreuses  dans  les- 
quelles le  soufre  est  disséminé  ; 

2°  Dosage  exact  du  soufre. 

Il  est  essentiel  do  commencer  par  reconnaître  la  nature  des  ma- 
tières terreuses,  ou  tout  au  moins  par  s'assurer  de  l'absence  du 
sulfate  de  chaux,  qui  rendrait  inexacte  la  détermination  du  soufre, 
ce  dernier  ne  pouvant  être  dosé  qu'à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 
Dans  le  cas  oii  les  terres  sulfureuses  contiennent  du  sulfate  de 
chaux,  il  faut  d'abord  s'en  débarrasser  en  le  dissolvant  dans  l'eau. 
A  cet  effet,  on  porphyrise  la  terre  et  on  la  met  en  digestion  dans 
une  très-grande  quantité  d'eau,  qu'on  renouvelle  de  temps  en 
temps  par  décantations  successives. 

Le  sulfate  de  chaux  étant  peu  soluble,  et  surtout  très-lentement 
soluble,  on  ne  parvient  à  le  dissoudre  complètement  qu'après 
plusieurs  jours  de  lavage  ;  on  s'assure  de  sa  dissolution  complète 
en  traitant  par  le  chlorure  de  barium  les  dernières  eaux  décantées  ; 
s'il  ne  donne  aucun  trouble,  on  peut  être  certain  que  le  sulfate 
de  chaux  est  entièrement  enlevé  ;  s'il  se  forme  un  précipité  blanc, 
il  faut  continuer  les  lavages. 

Quand  on  est  parvenu  à  dissoudre  le  sulfate  de  chaux,  on  fait 
passer  sur  un  filtre  pesé  d'avance  toute  la  matière  insoluble,  on 
fait  sécher  à  la  température  de  100  degrés  et  on  pèse.  On  obtient 
ainsi  les  données  nécessaires  pour  rapporter  à  la  matière  pro- 
posée la  proportion  do  soufre  qui  sera  dosée  sur  la  terre  débar- 
rassée du  sulfate  de  chaux. 

Dosage  du  aoufr«*  —  Plusieurs  méthodes  ont  été  proposées 
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pour  doser  le  soufre  libre  mélangé  de  matières  terreuses,  presque 
toujours  sable  ou  silicates  :  aucune  cependant  n'est  tout  à  fait 
convenable  et  ne  réunit  l'exactitude  à  la  simplicité  des  opéra- 
tions ;  nous  ferons  connaître  un  seul  procédé  qui  nous  parait  être 
le  moins  incommode,  et  qui  donne  des  résultats  très-exacts.  Le 
soufre  est  dissous  dans  la  potasse  et  transfonné  par  le  chlore  en 
acide  sulfurique  ;  dans  la  dissolution  qui  renferme  le  sulfate  al- 
calin, l'acide  sulfurique  est  précipité  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  ; 
le  poids  de  ce  dernier  sel  permet  de  calculer  la  proportion  du 
soufre. 

L'opération  exige  des  précautions  nombreuses,  sur  lesquelles 
il  est  nécessaire  d'insister. 

Opération.  —  On  porphyrise  avec  soin  la  matière  proposée,  et 
on  en  pèse  de  1  gramme  à  5  grammes,  suivant  la  teneur  probable 
en  soufre  ;  il  faut  opérer  sur  un  poids  d'autant  plus  fort  que  la  ma- 
tière parait  plus  pauvre.  On  l'introduit  dans  une  fiole  d'environ 
deux  litres  de  capacité,  dans  laquelle  on  verse  ensuite  une  dis- 
solution un  peu  concentrée  de  potasse  pure.  On  chauffe  au  bain 
de  sable  jusqu'à  dissolution  complète  du  soufre,  en  ne  dépas- 
sant pas  la  température  do  80  degrés  ;  dans  la  liqueur  chaude  on 
fait  ensuite  arriver  un  courant  de  chlore  pendant  environ  un 
quart  d'heure,  ce  qui  suffit,  en  général,  pour  oxyder  complète- 
ment le  soufre  et  le  faire  passer  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

Les  réactions  assez  complexes ,  qui  ont  lieu  quand  on  fait 
arriver  le  chlore  dans  la  dissolution  alcaline,  seront  exposées 
en  détail  dans  le  chapitre  consacré  au  chlore  ;  nous  dirons  seu- 
lement ici  qu'en  général  la  liqueur  doit  être  encore  fortement 
alcaline  au  moment  où  l'oxydation  du  soufre  est  terminée.  On 
enlève  de  la  fiole  le  tube  qui  amenait  le  chlore,  après  l'avoir 
lavé  avec  de  l'eau  chaude;  dans  la  liqueur  alcaline  on  verse 
p^u  à  peu  de  l'acide  hydrochlorique ,  de  manière  à  saturer 
l'alcali  libre  et  à  décomposer  lentement  les  sels  oxygénés  du 
chlore  ;  on  chauffe  jusqu'à  l'expulsion  complète  du  chlore  pro- 
duit par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  On  filtre  et  on  étend 
avec  de  l'eau  distillée  autant  que  le  permet  la  capacité  de  la 
fiole  ;  on  verse  ensuite  du  chlorure  de  barium  tant  qu'il  se  pro- 
duit un  précipité  blanc  de  sulfate  de  baryte.  On  chauffe  au  bain 
de  sable  et  à  une  température  voisine  de  100  degrés,  pendant 
au  moins  vingt-quatre  heures  :  après  ce  temps,  le  sulfate  de 
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baryte  est  bien  rassemblé  au  fond  de  la  fîole,  on  le  lave  à  deux 
ou  trois  reprises  par  décantation,  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'a- 
cide chlorhydrique ,  en  ayant  soin  chaque  fois  d'agiter  vive- 
ment la  fiole  après  avoir  ajouté  Teau,  et  de  faire  chauffer  pen- 
dant plusieurs  heures  avant  de  décanter  :  le  précipité  est  reçu 
sur  im  filtre  et  le  lavage  est  achevé  avec  de  l'eau  bouillante. 
Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  fait  sécher  le  filtre  avec  le 
précipité,  on  sépare  ce  dernier  du  papier  ;  on  brûle  le  papier  à 
part  dans  une  capsule  de  platine  ;  aux  cendres  on  ajoute  le  pré- 
cipité, et  on  calcine  au  rouge  pendant]au  moins  un  quart  d'heure. 
Avant  de  peser  le  sulfate  de  baryte  calciné,  il  faut  l'examiner 
avec  attention  ;  s'il  est  resté  pulvérulent  à  la  suite  de  la  calci- 
nation  prolongée,  on  peut  admettre  qu'il  est  à  peu  près  pur,  et 
prendre  son  poids  pour  calculer  le  soufre  d'après  la  composition 
représentée  par  la  formule  SO',B«0  ;  quand,  au  contraire,  le 
précipité  s'est  aggloméré,  ce  qui  arrive  presque  toujours,  on  est 
averti  que  le  sulfate  de  baryte  n'est  pas  pur,  il  faut  le  purifier 
avant  de  le  peser. 

L'impureté  du  sulfate  de  baryte  tient  à  plusieurs  causes  diffé- 
rentes :  la  plus  évidente  est  la  difficulté  qu'on  éprguve  à  enlever 
au  précipité,  même  par  des  lavages  prolongés,  la  totalité  des  sels 
de  potasse  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa  formation; 
quand  tous  les  sels  alcalins  n'ont  pas  été  enlevés  par  les  lavages, 
le  sulfate  de  baryte  s'agglomère  pendant  la  calcination,  par  suite 
de  la  fusion  de  ces  sels  alcalins. 

Il  est  toujours  possible  d'éviter  cette  cause  d'impureté  en  pro- 
longeant les  lavages  par  décantations,  ou  mieux  encore,  en  fai- 
sant en  deux  parties  ielavage'du  précipité  :  après  avoir  lavé  aussi 
bien  que  possible,  par  décantations  et  sur  le  filtre,  on  sèche  le 
précipité,  on  le  détache  du  papier  et  on  le  remet  en  digestion 
dans  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique  et  chauffée  à  près  de 
100  degrés;  il  faut  ensuite  faire  passer  de  nouveau  le  sulfate 
de  baryte  sur  un  filtre,  le  laver,  le  sécher  et  le  calciner.  La  des- 
siccation à  100  degrés  du  précipité  diminue  beaucoup  Tadhérence 
des  sels  alcalins,  et  ces  derniers  sont  alors  très-facilement  en- 
levés par  l'eau  chaude.  Cet  artifice  de  lavage  est  fréquemment 
employé  dans  les  analyses,  principalement  pour  les  précipités 
très-gélatîncux,  comme  ralumîne  et  le  peroxyde  de  fer,  qui  ne 
peuvent  être  lavés  complètement  tant  qu'ils  sont  humides. 
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Le  sulfate  de  bar3rte,  lavé  avec  toutes  les  précautions  que  nous 
venons  d'indiquer,  n'est  pas  encore  tout  à  fait  pur,  il  contient 
toujours  une  proportion  appréciable  de  sulfate  de  potasse  ;  on 
peut  la  négliger  dans  le  cas  qui  nous  occupe  maintenant,  c'est-à- 
dîre  pour  des  dosages  qui  n'exigent  pas  une  très-grande  exacti- 
tude. L'erreur  qui  en  résulte  pour  le  calcul  du  soufre  est  due 
seulement  à  la  différence  du  poids  des  équivalents  de  la  potasse 
et  de  la  baryte,  et  la  potasse  étant  en  quantité  assez  faible  dans  le 
précipité,  l'erreur  commise  en  négligeant  la  présence  du  sulfate 
de  potasse  ne  saurait  avoir  une  grande  importance.  JQ  est  cepen- 
dant essentiel  d'indiquer  dès  maintenant  ôomment  il  se  fait  que 
le  sulfate  de  baryte  contienne  du  sulfate  de  potasse,  et  de  faire 
connaître  le  procédé  de  purification. 

La  liqueur  chlorhydrique  dans  laquelle  on  verse  le  chlorure 
de  bariiun  renferme  du  chlorure  de  potassium  et  du  sulfate  de 
potasse  ;  on  a  donc  en  présence  deux  bases  et  deux  acides  éner- 
giques ;  grâce  à  l'insolubilité  du  sulfate  de  baryte,  il  y  a  double 
décomposition  à  peu  près  complète  entre  le  chlorure  de  barium 
et  le  sulfaté  de  potasse,  mais  une  partie  du  sulfate  alcalin  échappe 
à  la  décomposition  en  formant  avec  une  portion  du  sulfate  de 
baryte  un  sel  double  insoluble  comme  lui.  La  proportion,  de  ce 
sulfate  double  varie  entre  des  limites  très-écartées  avec  les  cir- 
constances dans  lesquelles  on  opère,  le  degré  de  concentration  de 
la  liqueur,  l'excès  plus  ou  moins  grand  d'acide  chlorhydrique,  etc.; 
quelquefois  elle  est  très-faible,  d'autres  fois  eUe  constitue  une 
fraction  notable  du  poids  du  précipité.  Dans  les  analyses  exactes, 
il  faut  toujours  se  tenir  en  garde  contre  la  formation  de  ce  sulfate 
double,  de  potasse  et  de  baryte.  Comme  on  ne  connaît  pas  dans 
quelles  conditions  il  convient  de  placer  l'expérience  pour  que  le 
sulfate  de  potasse  soit  dans  le  précipité  en  quantité  négUgeable, 
on  doit,  dans  tous  les  cas,  appliquer  les  procédés  de  purification, 
qui  cependant  seraient  indispensables  seulement  quand  le  sulfate 
alcalin  serait  en  proportion  notable  dans  le  sulfate  de  baryte  *. 
Le  procédé  de  purification  le  plus  simple  est  le  suivant  : 


*  La  plupart  des  oxydes  se  comportent  comme  ]a  potasse  ;  quand  on  verse  du  chlorure 
de  iMriiim  dans  une  liqueur  acide  contenant  des  chlorures  et  des  sulfates,  le  précipité  de 
soUate  de  baryte  entraîne  une  proportion  trbs-Tariahle,  mais  ordinairement  faible,  des 
sulfales  de  toutes  les  bases  qui  sont  dans  la  dissolution  ;  il  est  impossible  d'enlever  ces 
sulfates  par  des  lavages  prolongés. 
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Le  sulfate  de  baryte,  calciné  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
est  mis  en  digestion  dans  une  dissolution  trës-étcndue  de  chlo- 
rure de  barium,  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique ,  et  la  li- 
queur est  chauiTée  à  rébuUition.  La  calcination  parsdt  détruire 
la  combinaison  des  deux  sulfates  et  permettre  au  sulfate  de  po- 
tasse de  se  dissoudre  ;  il  y  a  de  nouveau  double  décomposition 
et  précipitation  de  sulfate  de  baryte  qui  entraine  encore  une 
fraction  du  sulfate  de  potasse,  mais  cette  fraction  est  tellement 
faible  qu'on  peut  la  négliger  presque  dans  tous  les  cas.  Le  sul- 
fate de  baryte  ainsi  purifié  est  pesé  après  lavage  et  calcination; 
il  renferme  13,78  pour  100  de  son  poids  de  soufre. 

Observation.  —  Dans  tout  ce  qui  précède  nous  avons  supposé 
que  les  matières  terreuses  qui  accompagnent  le  soufre  n'étaient 
attaquées  ni  par  la  potasse  et  le  chlore,  ni  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  D  n'en  est  pas  toujours  ainsi;  les  silicates  cèdent  à  la 
potasse  une  certaine  quantité  de  silice  ;  l'acide  chlorhydrique, 
mis  directemeat  dans  la  liqueur  alcaline,  dissout  une  partie  de  la 
silice  avec  les  bases  des  silicates  attaqués.  La  présence  de  la  silice 
et  des  oxydes  divers  dans  la  liqueur  acide  introduit  de  nouvelles 
difficultés  pour  la  précipitation  du  sulfate  de  baryte  ;  on  doit  mo- 
difier un  peu  les  opérations  indiquées  précédemment. 

La  dissolution  chlorhydrique  est  étendue  d'une  très-grande 
quantité  d'eau,  et  laissée  en  repos  pendant  plusieurs  jours,  afin 
de  déterminer  le  dépôt  de  la  majeure  partie  de  la  silice  dissoute 
dans  l'acide  ;  on  peut  alors  filtrer  et  verser  le  chlorure  de  barium 
dans  la  liqueur;  le  sulfate  de  baryte  n'entraîne  pas  notablement 
de  silice,  mais  il  contient  une  quantité  ^souvent  appréciable  de 
sulfates  de  tous  les  oxydes  qui  sont  dans  la  dissolution.  On  le  lave 
d'abord  par  décantation ,  puis  sur  un  filtre  ;  on  le  fait  ensuite 
sécher,  on  brûle  le  papier  à  part,  et  on  calcine  le  précipité  au 
rouge  sombre  seulement.  La  matière  ainsi  calcinée  est  mise  en 
digestion  dans  une  dissolution  très-étendue  de  chlorure  de  ba- 
rium, acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  la  partie  insoluble  est 
le  sulfate  de  baryte  suffisamment  pur,  dont  le  poids  peut  servir  à 
l'évaluation  du  soufre. 

Les  silicates  facilement  attaquables  par  la  potasse  et  par  Ta- 
cide,  qui  servent  de  gangue  au  soufre,  contiennent  assez  souvent 
de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer;  dans  ce  cas,  il  est  essentiel  de 
ne  pas  dépasser  le  rouge  sombre  dans  la  calcination  du  précipité 
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qui  est  produit  par  le  chlorure  de  barium  dans  la  première  li- 
queur chlorhydrique,  afin  de  ne  pas  décomposer  les  sulfates 
d'alumine  et  de  fer  entraînés  par  le  sulfate  de  baryte  ;  leur  dé- 
composition ferait  perdre  une  partie  de  Tacide  sulfurique. 

Toutes  ces  opérations  sont  assez  longues  et  déUcàtes;  la  ^J^^^^^^î 
méthode  que  nous  venons  d'exposer  ne  peut  donc  être  appliquée 
que  par  un  chimiste,  elle  ne  convient  pas  aux  fabricants.  On 
connaît  heureusement  un  autre  procédé  beaucoup  plus  simple  et 
bien  plus  rapide,  qui,  tout  en  donnant  seulement  des  résultats 
approchés,  répond  bien  mieux  aux  besoins  de  l'industrie.  On 
soumet  la  terre  sulfureuse  proposée  à  une  distillation  lente  dans 
une  cornue  de  grès,  et  on  fait  couler  dans  l'eau  la  vapeur  de 
soufre  condensée  dans  un  tube  de  porcelaine  :  'on  répète  ainsi 
sur  une  petite  échelle  le  traitement  appliqué  dans  les  usines  aux 
minerais  de  soufre  ;  on  fait  véritablement  Yessai  par  la  voie 
sèche. 

Comme  il  est  impossible  d'éviter  quelques  pertes  de  soufre 
dans  l'opération,  et  que  ces  pertes  sont  à  peu  près  indépendantes 
de  la  quantité  de  matière  sur  laquelle  on  opère,  il  est  indispen- 
sable de  soumettre  à  la  distillation  un  poids  un  peu  considérable 
de  la  terre  sulfureuse  proposée.  Il  faut  employer  une  cornue  de 
grès*  assez  grande  pour  contenir  (tout  en  n'étant  remplie  qu'aux 
deux  tiers  environ)  près  de  i  kilogramme  de  matière.  Après  l'a- 
voir chargée,  on  la  place  dans  un  grand  four  cylindrique  muni 
d'un  dôme  ;  le  col  de  la  cornue  dépassé  d'au  moins  15  centimètres 
la  paroi  du  four,  il  est  réuni  à  l'aide  d'un  lut,  argile  ou  kaolin,  forte- 
ment serré  à  l'aide  de  bandes  de  toile,  avec  un  tube  en  porcelaine 
incliné  sous  un  angle  d'au  moins  20  degrés  ;  l'extrémité  du  tube 
vient  affleurer  la  surface  de  l'eau  contenue  dans  une  terrine. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  chauffe  progressivement  la 
cornue  jusqu'au  rouge  vif;  le  soufre  se  volatilise  lentement,  se 
condense  dans  le  tube  en  porcelaine,  et  coule  dans  la  terrine  ; 
quand  on  ne  voit  plus  de  soufre  sortir  du  tube,  il  faut  chauffer  ce 
dernier  pour  faire  passer  dans  l'eau  le  soufre  qui  a  pu  y  rester 
à  l'état  solide. 

n  faut  un  temp^  assez,  long  pour  que  la  chaleur  pénètre  jus- 
qu'au centre  de  la  cornue,  et  pour  ce  motif  on  doit  considérer  la 
distillation  comme  terminée  seulement  alors  que,  le  tube  de 
porcelaine  étant  certainement  k  une  température  supérieure  au 
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point  de  fusion  du  soufre,  ou  ne  voit  plus  rien  sortir  du  tube 
pendant  un  certain  temps.  Il  reste  alors  à  retirer  le  soufre  de 
la  terrine,  ^  le  bien  sécher  et  à  le  peser. 

Ce  mode  d'essai  des  tenues  sulfureuses  exige  seulement  de 
rhabitude,  et  le  degré  d'habileté  qu'on  peut  attendre  d*im  contre- 
maître ou  d'un  ouvrier  intelligent;  il  peut  donc  être  aisément 
appliqué  dans  les  usines.  Il  donne  des  résultats  à  peu  près  exacts, 
qui  suffisent  pour  contrôler  les  opérations  industrielles  ;  et  même 
dans  les  laboratoires,  il  doit  être  préféré,  dans  la  plupart  des  cas, 
à  la. méthode  par  voie  humide  précédemment  exposée. 

Pyrites  de  fer.  —  Les  pyrites  de  fer,  même  celles  qui  con- 
tiennent quelques  centièmes  de  cuivre,  sont  ou  peuvent  être 
employées,  soit  pour  la  production  du  soufre,  soit  pour  la  fabri- 
cation de  l'acide  sulfurique  ;  dans  le  premier  cas*,  elles  sont  sou- 
mises à  une  forte  calcination  qui  les  décompose  seulement  en 
partie,  on  ne  peut  obtenir  qu'une  fraction  du  soufre  qu'elles  ren- 
ferment; dans  le  second  cas,  au  contraire,  les  pyrites  sont  gril- 
lées à  une  température  élevée,  tout  le  soufre  est  brûlé,  et,  si  l'o- 
pération est  bien  conduite,  on  parvient  à  faire  passer  dans  les 
chambres  de  plomb,  à  l'état  d'acide  sulfureux,  à  peu  près  la  tota- 
lité du  soufre  que  renferment  les  pyrites. 

D'après  cela,  on  ne  doit  pas  examiner  de  la  même  manière  au 
laboratoire  les  échantillons  des  p}Tites  destinées  à  la  production 
du  soufre^  et  ceux  des  pyrites  qui  doivent  servir  à  la  fabrication 
de  l'acide  sulfurique  :  pour  ces  derniers,  il  faut  doser  le  soufre 
total  à  peu  près  exactement,  tandis  que  pour  les  premiers  il  faut 
évaluer  seulement  le  soufre  qu'une  forte  calcination  peut  expul- 
ser. En  outre,  il  est  essentiel,  dans  les  deux  cas,  de  s'assurer  si 
les  pyrites  contiennent  de  l'arsenic,  et  au  besoin  de  déterminer 
sa  quantité.  La  recherohe  de  l'arsenic  sera  exposée  da^s  un  des 
chapitres  suivants  ;  le  dosage  du  soufre  total  se  fait  par  les  mé- 
thodes qui  sont  applicables  à  presque  tous  les  sulfures  métal-- 
liques  et  qui  seront  indiquées  plus  loin  ;  nous  ne  nous  occuperons 

i  W  eet  tr^w^are  qa^  les  pyrites  soient  employées^  surtout  maintenant,  à  It' produclioD 
du  soufre  ;  on  a  presque  partout  intérêt  à  les  faire  servir  directement  it  la  fabrication  de 
Tacide  sulfurique  :  nous  avons  cru  cependant  devoir  considérer  ici  les  deux  cas  parce  que^ 
dans  certaines  circonstances^  la  fabrication  du  sottfire  des  pyrites  pourrait-  prendre  plos 
d'importance  qu'elle  n'en  a  eu  jusqu'à  présent. 
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maintenant  ^ue  de  la  détermination  du  soufre  utilisable,  dans  les 
pyrites  destinées  h  la  production  du  soufre  par  calcination. 

L'examen  minénilogique  des  pyrites  fait  reconnaître  aisément 
si  les  gangues  sont  de  nature  à  ne  rien  perdre,  ou  au  contraire  à 
perdre  de  leur  poids,  par  l'action  de  la  chaleur  ;  dans  ces  deux  cas, 
l'essai  doit  être  conduit  de  manières  différentes. 

Supposons,  en  premier  lieu,  qu'il  s'agisse  de  pyrites  à  gangue  Premier  cas. 
de  quartz  :  on  détermine  très-exactement  et  très-rapidement  la 
proportion  de  soufre  qui  peut  être  expulsée  pîir  la  chaleur,  en 
calcinant  fortement  un  poids  déterminé  des  pyrites  dans  un  creuset 
de  porcelaine,  pesé  d'avance  et  chauffé  h  l'abri  de  tout  gaz  oxy- 
dant; la  perte  de  poids  indique  le  soufre  expulsé. 

Opération,  —  On  met  dans  un  creuset  de  porcelaine,  taré  ou 
pesé,  de  5  à  10  grammes  de  pyrites,  suivant  leur  teneur, probable 
en  soufre  ;  le  creuset,  muni  de  son  couvercle,  est  placé  dans  un 
grand  creuset  de  terre  ;  l'intervalle  compi*is  entre  les  deux  cou- 
vercles est  rempli  avec  des  petits  fragments  de  charbon  de  bois. 
Le  creuset  de  terre  est  ensuite  placé  dans  un  four  de  calcination, 
et  chauffé  pendant  une  heure  au  rouge  très-vif  :  après  refroidis- 
sement complet,  on  retire  le  creuset  de  porcelaine  et  on  le  pèse  ; 
du  poids  total  on  retranchç  la  tare  du  creuset  ;  la  différence  est  le 
poids  des  pyrites  calcinées  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  en  com- 
parant ce  nombre  au  poids  mis  en  opération,  on  obtient  le  poids 
du  soufre.  volatiUsé. 

Ce  procédé  ne  peut  plus  être  appliqué  quand  les  gangues  sont  Second  cas. 
susceptibles  de  perdre  de  leur  poids  par  calcination  ;  dans  ce  cas, 
il  faut  opérer  comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment  pour 
l'essai  par  voie  sèche  des  terres  sulfureuses,  ou  bien  doser  par 
voie  humide  le  soufre  dans  la  pyrite  proposée,  et  répéter  le  même 
dosage  siu"  la  pyrite  fortement  calcinée  dans  un  creuset  de  porce- 
laine ;  la  différence  entre  les  poids  de  soufre  dans  les  deux  dosages 
est  le  soufre  volatilisé  par  la  calcination.  Les  deux  dosages  du 
soufre,  sont  assez  longs  et  délicats,  ce  qui  doit  presque  toujours 
faire  préférer  l'essai  direct,  la  calcination  dans  une  cornue  de 
grès. 

Nous  n' savons  rien  à  ajouter  à  ce  qui  a  été  /dit  précédemment  au 
sujet  de  la  calcination  des  terres  sulfureuses  ;  l'opération  doit  être 
conduite  absolument  de  la  même  manière  lorsqu'il  s'agit  de  pyrites 
de  fer;  on  peut,  en  général,  opérer  sur  un  poids  beaucoup  moins 
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considérable,  parce  que  les  pyrites  sont  plus  homogènes^  et  géné- 
ralement plus  riches  que  les  terres  sulfureuses  ;  on  doit  se  servir 
d'une  cornue  plus  petite,  ce  qui  permet  d'obtenir  plus  aisément 
la  température  élevée  nécessaire  à  la  décomposition  partielle  du 
sulfure  de  fer. 

Soufre  raffiné.  —  On  a  bien  rarement  dans  les  laboratoires  à 
examiner  le  soufre  en  canons  et  la  fleur  de  soufre  ;  les  produits 
que  livre  le  conunerce  sont  ordinairement  assez  purs  pour  être 
employés  dans  les  opérations  analytiques  ;  les  industriels  qui 
consomment  de  grandes  quantités  de  soufre  connaissent  généra- 
lement l'origine  de  celui  qu'ils  achètent,  et  savent  par  expé- 
rience quelles  sont  les  matières  étrangères  contenues.  Il  nous 
parait  cependant  utile  d'exposer  rapidement  de  quelle  manière  il 
faudrait  procéder. 

Le  soufre  en  canons  peut  contenir  de  l'arsenic,  de  l'anti- 
moine, du  fer  et  quelques  grains  de  matières  terreuses  ;  tous  ces 
corps  sont  presque  toujours  en  proportion  très-faible,  en  sorte 
qu'il  âuffit  ordinairement  de  constater  qualitativement  leur  pré- 
sence et  de  doser  exactement  le  soufre  réel  ;  on  a  besoin  de  faire 
le  dosage  des  matières  étrangères  seulement  dans  le  cas  où  les 
recherches  qualitatives,  et  la  détermination  du  soufre,  font  con- 
naître que  ces  matières  sont  en  quantité  appréciable. 

Pour  le  fer  et  pour  les  matières  terreuses,  il  faut  faire  brûler 
lentement  dans  une  capsule  de  porcelaine  un  poids  un  peu  con- 
sidérable du  soufre  proposé  ;  si  le  résidu  est  notable,  on  le  pèse, 
on  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique,  et  dans  la  liqueur  on 
cherche  le  fer  ;  on  dose  ce  dernier,  s'il  y  a  lieu. 

On  constate  la  présence  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  par  une 
opération  spéciale,  sur  laquelle  nous  ne  dirons  ici  que  peu  de 
mots,  parce  que  son  exposé  sera  mieux  à  sa  place  dans  le 
chapitre  cpnsacré  à  l'arsenic.  On  traite  par  l'eau  régale  bouil- 
lante l  gramme  de  soufre  pulvérisé,  on  fait  chauffer  quelques 
heures  ;  sans  attendre  que  tout  le  soufre  soit  dissous,  on  étend 
d'eau  et  on  filtre  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  une  dissolution  chlor- 
hydrique de  perchlonu-e  de  fer,  contenant  environ  (H'jlS  de 
peroxyde  de  fer  ;  on  précipite  par  l'ammoniaque  ;  le  peroxyde 
de  fer  entraîne  les  acides  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  ;  le  préci- 
pité bien  lavé  est  mis  en  digestion  dans  l'acide  sulfurique,  et  la 
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liqueur  aeide  est  essayée  dans  Tappareil  de  Marsh  ;  on  reconnaît 
aisément,  à  l'intensité  des  taches  produites  sur  la  porcelaine,  si 
l'arsenic  et  l'antimome  sont  en  quantité  appréciable  ;  l'intensité 
des  taches  sert  même  fréquemment  à  évaluer  la  proportion  de 
ces  deux  corps. 

Dosage  du  soufre.  —  Le  dosage  du  soufre  peut  être  fait  par 
deux  méthodes  :  dans  toutes  les-  deux  on  fait  passer  le  soufre  à 
Tétat  d'acide  sulfurique,  qu'on  précipite  par  le  chlorure  de  ba- 
rium  ;  le  poids  du  sulfate  de  baryte  permet  do  calculer  la  propor- 
tion du  soufre. 

L'oxydation  du  soufre  se  fait  par  voie  sèche,  par  fusion  avec  rremiëre 
un  mélange  de  nitre,  de  carbonate  do  potasse,  et  de  potasse  caus- 
tique. La  matière  fondue  est  traitée  par  Tcau  ;  la  liqueur  est  aci- 
difiée par  l'acide  hydrochlorique  ;  dans  la  dissolution  acide  on 
verse  du  chlorure  de  barium  ;  le  précipité  de  sulfate  de  baryte, 
layé  et  purifié,  est  calciné  et  pesé  ;  il  contient,  comme  nous  ra- 
yons déjà  dit,  13,78  pour  100  de  son  poids  de  soufre. 

OpércUion.  —  On  porphyrise  1  gramme  du  soufre  proposé,  on 
le  mélange  intimement  avec  4  grammes  de  nitre  et  6  grammes  do 
carbonate  de  potasse  ;  le  mélange  est  placé  dans  un  grand  creuset 
de  porcelaine,  dans  lequel  on  a  fait  fondre  d'avance  2  à  3  gram- 
mes de  potasse  caustique.  On  chaufiTe  très-lentement  le  creuset 
au  rouge  sombre,  afin  que  l'action  du  soufre  sur  le  nitre  ne  soit 
pas  brusque,  et  ne  donne  pas  lieu  à  des  projections  ;  dès  que 
l'oxydation  paraît  à  peu  près  terminée,  on  élève  un  peu  la  tem- 
pérature, et  on  maintient  la  matière  en  fusion  pendant  cinq  ou  six 
minutes.  On  retire  ensuite  le  creuset  du  feu,  et,  quand  il  est 
complètement  refroidi,  on  le  plonge  dans  une  capsule  contenant 
de  l'eau. 

La  matière  ne  tarde  pas  à  se  détacher  du  creuset  et  à  se  dis- 
soudre ;  on  lave  le  creuset  avec  do  l'eau  chaude  et  on  le  jette  ;  il 
est  corrodé  assez  fortement  à  l'intérieur  et  ne  peut  plus  servir 
pour  aucune  opération. 

La  liqueur  contient  tout  le  soufre  à  l'état  do  sulfate  alcalin  ; 
elle  renferme  en  outre  de  la  potasse,  du  carbonate  de  potasse,  et 
même  un  peu  de  silicate,  d'aluminate,  et  d'azotate  de  potasse. 
On  y  verse  peu  à  peu  de  l'acide  hydrochlorique  étendu,  jusqu'à 
ce  que  la  réaction  au  papier  tournesol  soit  franchement  acide. 

T.  1.  14 
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On  la  fait  passer  dans  mie  très-grande  fiole,  on  étend  de  beaucoup 
d'eau,  et  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours  :  ce  long 
repos  a  pour  objet  de  laisser  déposer  la  plus  grande  partie  de  la 
silice  du  silicate  de  potasse,  décomposé  par  l'acide  cMorhy- 
drique.  S*il  se  forme  un  dépôt  de  silice,  on  le  sépare  pai*  filtra- 
tion,  et  dans  la  liqueur  claire  on  verse  du  chlorure  de  barium 
tant  qu'il  se  produit  un  précipité.  Le  sulfate  de  baryte  obtenu 
est  lavé,  purifié,  calciné,  et  pesé  avec  les  précautions  exposées 
précédemment. 

Observations.  —  Cette  méthode  donne  le  dosage  assez  exact 
du  soufre,  mais  elle  est  d'une  application  difficile.  La  fusion  des 
matières  alcalines  dans  un  creuset  de  porcelaine  exige  une 
grande  habitude,  car  on  se  trouve  placé  entre  deux  difficultés  ;  si 
on  chauffe  un  peu  rapidement,  on  doit  craindre  de  casser  le 
creuset,  et  surtout  de  perdre  une  partie  de  la  matière  par  suite 
d'une  trop  grande  vivacité  dans  la  réaction  ;  si  au  contraire  on 
conduit  le  feu  trop  lentement,  l'opération  est  longue,  les  alcalis 
attaquent  profondément  le  ceuset  de  porcelaine,  et  celui-ci  ne 
résiste  pas  toujours  jusqu'à  la  fin.  Quand  le  creuset  a  été  forte- 
ment attaqué,  il  se  forme  une  proportion  très-grande  de  silicate 
de  potasse,  la  dissolution  chlorhydrique  contient  beaucoup  de 
silice,  dont  on  ne  parvient  à  faire  déposer  qu'une  faible  partie 
par  un  repos  très-prolongé,  le  sulfate  de  baryte  entraîne  un  peu 
de  silice  qu'il  est  quelquefois  difficile  de  lui  enlever. 
Seconde        On  évite  ces  difficultés  en  employant  la  méthode  suivante  : 

On  fait  chauffer  1  gramme  du  soufre  proposé,  bien  porphynsé, 
dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse  pure  ;  quand  tout  est 
dissous,  on  fait  arriver  dans  la  liqueur,  chauffée  à  80  degrés  en- 
viron, un  coinçant  un  peu  rapide  de  chlore.  En  moins  d'un  quîirt 
d'hem^e  le  soufre  est  complètement  transformé  en  acide  sulfu- 
rique  ;  on  cesse  le  courant  de  chlore,  on  procède  à  la  précipi- 
tation de  l'acide  sulfuriquc  et  à  la  pesée  du  sulfate  de  bar)'te,  en 
suivant  la  marche  précédemment  indiquée. 

On  obtient  par  cette  méthode  le  dosage  parfaitement  exact  du 
soufre  ;  le  seul  reproche  à  lui  faire  est  la  longueur  des  lavages 
du  sulfate  de  baryte,  précipité  dans  une  liqueur  qui  renferme 
une  proportion  considérable  de  chlorure  alcalin. 
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Le  dosage  du  soufre  dans  les  sulfures  métalliques  est  presque 
toujours  fait  par  une  opération  spéciale,  dans  laquelle  on  ne 
cberche  pas  à  doser  les  métaux.  Les  mêmes  méthodes  s'appli- 
quent à  peu  près  à  tous  les  sulfures  ;  il  est  donc  rationnel  de  dé- 
crire ici  ces  méthodes,  afin  de  n'avoir  plus  à  nous  occuper  que 
des  cas  tout  à  fait  particuliers  dans  les  chapitres  consacrés  aux 
métaux. 

Dans  tous  les  procédés  proposés  jusqu'à  présent  on  traite  le 
fltdfure  par  un  oxydant  énergique,  par  voie  humide  ou  par  voio 
sèche,  afin  de  faire  passer  le  soufre  à  Tétat  d'acide  sulfuriquc  ; 
on  précipite  ensuite  ce  dernier  à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  en 
ajoutant  du  chlorure  de  barium  à  la  liqueur,  préalablement  ren- 
due acide,  qui  contient  l'acide  sulforique  ;  le  poids  du  sulfate  de 
baryte  bien  lavé,  purifié,  séché  et  calciné;  sert  à  calculer  la  pro- 
portion du  soufre  contenu  dans  le  minerai  proposé.  Les  procédés 
d'oxydation  du  soufre  qu'il  convient  d'employer  dépendent  du 
degré  d'exactitude  dont  on  a  besoin  dans  le  dosage,  et  de  la  nature 
des  métaux  et  des  gangues  qui  sont  contenus  dans  les  minerais. 
Les  agents  d'oxydation  de  la  voie  humide  sont  :  l'eau  régale,  le 
ehlore  en  présence  d'une  dissolution  un  peu  concentrée  de  po- 
tasse; l'agent  d'oxydation  par  voie  sèche  est  toujours  le  nitre,  dont 
on  modère  l'action  parle  mélange  d'un  excès  de  carbonate  alcalin. 

Emploi  de  l'eau  régale.  —  On  peut  employer  l'eau  régale 
toutes  les  fois  que  le  minerai  proposé  ne  contient  aucim  corps 
capable  de  former  avec  l'acide  sulfurique,  qui  est  produit  par 
l'oxydation  du  soufre,  un  composé  peu  soluble  ou  insoluble  dans 
l'acide  hydrcchlorique  un  peu  étendu.  Supposons  un  minéral 
ou  un  minerai  sulfuré  remplissant  cette  condition,  le  dosage  du 
soufre  est  conduit  de  la  manière  suivante  : 

Opération.  —  On  porphyrise  avec  soin  un  certain  poids  du  mi- 
nerai, de  1  &  8  grammes,  suivant  la  teneur  probable  en  soufre, 
on  le  place  dans  une  grande  fiole  avec  une  petite  quantité  d'eau  ; 
on  fait  chauffer  à  100  degrés,  puis  on  verse  dans  la  fiole  de  l'eau 
régale  bouillante  préparée  avec  des  volumes  égaux  d'acides  azo- 
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tique  et  chlorhydrique.  Dans  ces  conditions  l'actiori  de  Feau 
régale  est  extrêmement  vive,  et  on  obtient  assez  souvent  la  trans- 
formation complète  du  soufre  en  acide  sulfurique  :  c*est  là  le  but 
qu'on  se  propose  d'atteindre  en  cbauffant  séparément  le  minerai 
porphyrisé  et  Feau  régale,  avant  de  faire  agir  le  réactif  oxydant. 
Cependant  cela  n'arrive  pas  toujours,  quelquefois  on  voit  en- 
core des  pellicules  ou  de  petits  globules  de  soufre  nageant  à  la 
surface,  ou  dans  la  liqueur,  au  moment  où  la  réaction  a  perdu  sa 
première  vivacité ,  et  quand  les  métaux  sont  entièrement  dissous 
par  l'acide.  On  peut  obtenir  la  dissolution  complète  du  soufre  en 
chaufiant  très-longtemps^  et  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de 
nouvelles  quantités  d'eau  régale;  mais  en  agissant  ainsi  on 
s'expose  à  des  pertes  très-appréciables  d'acide  sulfurique,  en- 
traîné par  les  vapeurs  abondantes  que  donne  l'eau  régale  chauffée 
à  100  degrés.  Il  vaut  donc  mieux  se  borner  à  la  première  action 
du  réactif  oxydant,  et  cesser  de  chauffer  la  fiole  dès  que  la  dis- 
solution des  métaux  est  complète. 

A  ce  moment  on  a  dans  la  liqueur  les  métaux  oxydés  et  com- 
binés avec  les  trois  acides,  et  la  totalité  ou  bien  la  majeure  partie 
du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique  ;  restent  insolubles  les  gan- 
gues inattaquées,  quartz,  silice,  sulfate  de  baryte,  et  dans  cer- 
tains cas  une  partie  du  soufre  à  l'état  libre.  On  étend  de  beaucoup 
d'eau  et  on  reçoit  la  partie  insoluble  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ; 
la  précaution  d'étendre  d'eau  avant  de  filtrer  est  indispensable, 
parce  que  l'eau  régale  un  peu  concentrée  attaque  très-rapide- 
ment le  papier.  On  lave  le  filtre  avec  de  l'eau  chaude  jusqu'à  ce 
que  l'eau  de  lavage  ne  donne  plus  le  moindre  trouble  par  l'azo- 
tate d'argent  ;  on  sèche  ensuite  à  la  température  de  100  degrés 
et  on  pèse  ;  l'augmentation  de  poids  du  filtre  donne  la  somme 
des  poids  des  gangues  inattaquées  et  du  soufre  non  oxydé. 

Le  soufre  étant  ainsi  divisé  en  deux  parties,  il  faut  évaluer  : 
d'un  côté,  le  poids  du  soufre  resté  avec  les  gangues  ;  de  l'autre 
côté,  le  poids  de  soufre  contenu  à  l'état  d'acide  sulfurique  dans 
la  liqueur  régale. 

Occupons-nous  d'abord  du  soufre  non  oxydé.  Il  est  quelquefois 
réuni  en  globules,  qu'on  peut  séparer  des  gangues  à  l'aide  de  pe- 
tites pinces  effilées  :  c'est  là  le  cas  le  plus  simple  ;  lorsqu'il  se 
présente,  on  pèse  les  globules  de  soufre  et  on  les  brûle  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine,  afin  de  vérifier  qu'ils  ne  retiennent 
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pas  une  petite  quantité  des  gangues  ;  si  la  combustion  laisse  un 
résidu,  on  le  pèse  et  on  retranche  son  poids  de  celui  des  globules. 
Quand,  au  contraire,  le  soufre  non  oxydé  n'est  pas  rassemblé  en 
globules,  ce  qui  arrive  quand,  dans  la  réaction  de  Feau  régale, 
la  température  ne  s'est  pas  élevée  jusqu'au  point  de  fusion  du 
soufre,  on  doit  brûler  le  filtre  avec  les  matières  qu'il  contient  et 
peser  le  résidu  de  la  combustion  :  ce  résidu  est  composé  des 
gangues  inattaquées  ;  en  retranchant  son  poids  de  la  somme  des 
poids  des  gangues  et  du  soufre,  on  a,  par  différence,  la  proportion 
du  soufre  qui  a  échappé  à  l'action  de  l'eau  régale. 

On  n'obtient  de  cette  manière  qu'une  approximation  quelque- 
fois douteuse  ;  en  effet,  les  erreurs  commises  dans  les  deux  pesées 
du  filtre  se  reportent  entièrement  sur  le  soufre,  qui  est  évalué  par 
différence:  ces  erreurs  sont,  ou  du  moins  peuvent  être,  fort  appré- 
ciables, parce  que  le  papier  est  toujours  un  peu  attaqué  par  l'eau 
régale,  même  très-étendue,  et  qu'il  n'a  pas  la  même  faculté  hy- 
grométrique après  et  avant  la  filtration\  Ces  erreurs  peuvent 
être  du  même  ordre  que  le  poids  du  soufre  qu'il  s'agit  d'évaluer. 
En  outre,  les  deux  pesées  des  gangues  sont  faites  dans  des  con- 
ditions différentes  :  une  première  fois,  on  pèse  les  gangues  avec  le 
soufre,  et  dans  le  filtre,  après  avoir  séché  ces  matières  seulement 
à  100  degrés  ;  la  seconde  fois  on  pèse  les  gangues  calcinées,  après 
la  combustion  du  papier  et  du  soufre.  Le  quartz,  le  sulfate  de  ba- 
ryte, et  quelques  silicates  anhydres,  ne  changent  pas  de  poids  par 
calcination,  et  par  conséquent  n'introduisent  aucune  cause  d'er- 
reur dans  l'évaluation  du  soufre  libre;  mais  il  n'en  est  pas  de 
même  de  l'argile  et  des  silicates  hydratés,  qui  perdent  tout  ou 
partie  de  leur  eau  pendant  la  combustion  du  papier.  En  opérant 
conune  il  vient  d'être  indiqué,  l'eau  perdue  par  les  gangues  hy- 
dratées est  comptée  comme  soufre,  et  l'erreur  qui  en  résulte  peut 
être  plus  grande  que  le  poids  du  soufre  lui-même. 

Quand  on  est  certain  que  les  gangues  ne  sont  pas  hydratées, 
on  peut,  dans  la  plupart  des  analyses  de  minerais ,  accepter  les 
erremrs  qui  proviennent  des  deux  pesées  du  papier  ;  mais  cela 

1  On  peut  8e  garantir  en  partie  de  celle  canse  d'erreur  en  employant  pour  la  filtralion 
an  filtre  préalablement  lavé  à  l'eau  régale  étendue,  puis  à  Feau  bouillante,  sécbé  et  pesé  ; 
mais  le  papier  ainsi  traité  est  tellement  fragile  qu'on  ne  .peut  le  manier  qu'avec  les  plus 
grandes  précautions.  On  peut  encore  contrôler  le  changement  de  poids  du  filtre,  sur  le- 
<iael  est  reçu  le  précipité,  en  soumettant  au  même  lavage  par  l'eau  régale  un  filtre  vide^ 
de  dimensions  à  peu  près  égales. 
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n'est  pas  possible  quand  il  s'agit  de  déterminer  la  composition 
d*unc  espèce  minéralogique  :  quand  les  gangues  sont  hydra- 
tées, il  faut,  même  pour  les  analyses  déminerais,  opérer  différoip-» 
ment.  Dans  ces  deux  cas,  lorsqu'on  voit  un  peu  de  soufre  non 
oxydé,  et  non  rassemblé  en  globules,  dans  le  résidu  de  l'attaque 
par  l'eau  régale,  il  faut  recevoir  le  résidu  sur  un  filtre,  laver  avec 
soin,  détacher  aussi  complètement  que  possible  les  matières  du 
papier,  et  les  attaquer  par  l'eau  régale  bouillante.  On  réussit  or- 
dinairement par  cette  seconde  attaque  à  disi^oudre  la  totalité  du 
soufre  ;  on  filtre  et  on  réunit  la  liqueur  à  la  première  :  on  obtient 
ainsi  en  deux  fois  la  transformation  complète  du  soufre  en  aeide 
sulfurique. 

Considérons  maintenant  le  dosage  de  l'acide  sulfurique  formé 
par  l'action  de  l'eau  régale.  Le  dosage  exact  du  soufre  dans  la 
liqueur  acide  présente  des  difficultés  assez  grandes.  Cette  liqueur 
contient  les  acides  azotique,  chlorhydrique,  sulfurique,  et  dea 
oxydes  divers  ;  elle  est  nécessairement  très-étendue.  On  y  verw 
progressivement  3u  chlorure  de  barium  tant  qu'il  parait  se  formel 
un  précipité  blanc  ;  puis  on  chauffe  à  100  degrés  environ,  jusqu'à 
ce  que  le  sulfate  de  baryte  soit  parfaitement  rasseinblé  et  la 
liqueur  bien  claire.  Le  précipité  est  loin  d'être  du  sulfate  de  ba- 
ryte pur  ;  il  contient  : 

A  l'état  de  sulfates,  une  proportion  variable  et  généralement 
faible  de  toutes  les  bases  qui  sont  dans  la  liqueur  ; 

Une  petite  quantité  d'azotate  de  baryte,  quantité  variable  aveo 
la  proportion  d'acide  azotique  contenue  dans  la  dissolution  acide, 
avec  le  degré  de  concentration,  avec  l'excès  de  chlorure  de  ba- 
rium employé,  et  avec  la  manière  dont  on  a  opéré.  Elle  est  d'au- 
tant plus  faible  qu'on  a  fait  la  précipitation  dans  une  liqueur  plus 
étendue,  renfermant  moins  d'acide  azotique;  elle  est  plus  forte 
quand  on  verse  un  trop  grand  excès  de  chlorure  de  barium,  et 
surtout  quand  on  opère  à  froid. 

Le  précipité  est  en  outre  imprégné  d'une  petite  quantité  de 
tous  les  sels  que  renferme  la  liqueur  acide.  D'un  autre  côlé,  le 
sulfate  de  baryte  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  en  présence  d'un 
excès  d'acide  azotique,  surtout  quand  la  liqueur  est  un  peu  con- 
centrée :  il  n'est  complètement  insoluble  que  dans  l'acide  chlor- 
hydrique étendu.  Il  reste  donc  un  peu  d'acide  sulfurique  en  dis- 
solution, et  il  en  reste  d'autant  pKis  qu'on  a  employé  plus  d'acide 
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azotique  pour  Toxydation  du  soufre.  Comme  ou  a  besoin  d'une 
action  oxydante  très-énergique,  on  nest  pas  maître  de  diminues 
la  proportion  de  l'acide  azotique,  on  peut  seulement  rendre  moins 
forte  l'action  dissolvante  que  cet  acide  exerce  sur  le  sulfate  de 
baryte,  en  opérant  la  précipitation  dans  une  liqueur  extrême- 
ment étendue.  Ainsi,  pour  obtenir  la  précipitation  sensiblement 
complète  de  l'acide  sulfurique,  et  pour  avoir  du  sulfate  de  baryte 
qui  ne  soit  pas  trop  chargé  d'azotate,  la  condition  principale  à  rem- 
plir est  la  même,  c'est  d'opérer  en  présence  de  beaucoup  d'eau. 
11  ne  faut  pas  craindre  de  se  servir  de  fioles  de  quatre  litres,  même 
quand  on  ne  doit  pas  doser  plus  de  0^,S0  de  soufre,  et  cependant 
il  est  essentiel  de  n'employer  en  eau  régale,  et  en  chlorure  de  ba- 
rium,  que  las  quantités  strictement  nécessaires  pour  l'oxydation 
du  soufre,  et  pour  la  précipitation  de  l'acide  sulfurique. 

Le  précipité  de  sulfote  de  baryte  iînpur  étant  bien  rassemblé 
au  fond  de  la  fiole  est  lavé  par  décantations;  après  chacune  d'elles 
on  remplit  la  fiole  avec  de  l'eai;  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
diique,  on  ogite  vivement  et  à  plusieurs  reprises,>&t  on  fait  chauffer 
jusqu'à  100  degrés.  Le  nombre  des  décantations  nécessaires  est 
variable  avec  le  degré  d'extension  de  la  liqueur  dans  laquelle  on 
a  fait  la  précipitation  ;  quand  on  se  sert  de  très-grandes  fioles, 
trois  décantations  suffisent  amplement  pour  enlever  au  sulfate  de 
baryte  les  sels  solubles  dont  il  est  imprégné,  au  moment  de  sa 
formation  ;  il  en  faut  un  plus  grand  nombre  quand  on  a  fait  la 
précipitation  dans  une  liqueur  un  peu  concentrée. 

Le  précipité  est  ensuite  regu  sur  un  filtre,  et  le  lavage  est  achevé 
à  l'eau  chaude  :  on  fait  sécher  le  filtre,  on  détache  autant  que 
possible  le  précipité,  et  on  brûle  le  papier  ;  on  réunit  les  cendres 
au  sulfate  de  baryte,  et  on  calcine  pendant  quelques  minutes  au 
rouge- presque  vif  ^  H  reste  enfin  à  peser  le  sulfate  et  à  calculer 
la  proportion  du  soufre  d'après  le  poids  obtenu. 

Dans  les  analybcs  des  minerais,  lorsqu'on  a  opéré  les  lavages 
par  déeantation  avec  les  soins  convenables,  le  sulfate  de  baryte, 
bien  que  n'étant  pas  tout  à  fait  pur,  peut  servir  au  dosage  du 
soufre,  toutes  les  fois  au  moins  qu'il  reste  à  peu  près  pulvérulent 

I  n  ne  uni  jamais  calciner  dans  une  capsule  de  platine  du  sulfate  de  baryte  mal  lavé, 
et  contenant  une  proportion  notable  d'azotate,  parce  que  le  platine  serait  un  peu  attaqué. 
Gomme  Tazotate  fond  avant  de  se  décomposer,  il  faut  se  hâter  de  retirer  la  capsule  du 
feu  des  qu'on  Toil  la  matière  s'agglomérery  et  purifier  le  sulfate. 
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pendant  la  calcination  :  cet  aspect  de  sulfate  calciné  indique  que 
les  lavages  lui  ont  enlevé  à  peu  près  la  totalité  des  sels  étrangers, 
azotate  de  baryte  et  chlorures.  Mais  dans  les  analyses  pour  les- 
quelles on  a  besoin  d'exactitude,  il  est  indispensable  de  purifier  le 
sulfate  avant  de  le  calciner.  Le  sulfate  bien  lavé  contient  encore 
un  peu  d'azotate  de  baryte,  et  une  quantité  variable  des  sulfates  de 
tous  les  métaux  que  renferme  la  liqueur  acide  dans  laquelle  il  a 
été  précipité  :  on  le  purifie  de  la  manière  suivante  : 

On  le  chauffe  pendant  quelques  minutes  un  peu  au-dessous  du 
rouge  sombre,  puis  on  le  met  dans  une  fiole  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré  et  avec  un  peu  de  chlonn*e  de  barium  ;  on 
porte  à  Tébullition,  et  on  maintient  la  matière  à  cette  température 
pendant  quelques  heures.  On  étend  ensuite  de  beaucoup  d*eau  et 
on  filtre.  Le  sulfate  est  lavé  sur  le  filtre,  séché  et  calciné  ;  il  est 
alors  à  très-peu  près  pur,  et  on  peut  admettre  qu'il  contient  13,78 
pour  100  de  soufire.  Dans  ces  opérations,  l'azotate  de  baryte  est 
décomposé  par  l'acide  chlorhytkique  ooncentré  ;  les  sulfates  des 
oxydes  autres  que  la  baryte,  rendus  libres  par  la  caloînation  mo- 
dérée, sont  dissous  par  l'acide,  et  l'acide  sulfmîquo  qu'Us  conte- 
naient est  précipité  par  le  chlorure  de  barium,  au  moins  pour  la 
plus  grande  partie,  à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 

Observations.  —  En  suivant  la  marche  que  nous  venons  d'indi- 
quer, on  évalue  à  volonté ,  très-exactement  ou  approximative- 
ment, le  soufre  qui  a  passé  à  l'état  d'acide  sulforiquo  par  l'action 
de  l'eau  régale;  il  n'y  a  d'incertitude  que  pour  la  partie  du  soufre 
qui  est  restée  à  l'état  libre,  et  encore  seulement  dans  le  cas  où  ce 
soufre  n'est  pas  réuni  en  globules.  Nous  avons  fait  connaître  com- 
ment il  est  possible  d'attaquer  complètement  le  soufre,  en  sou- 
mettant de  nouveau  à  l'action  de  l'eau  régale  le  résidu  de  la  pre- 
mière attaque  :  on  peut  donc  toujours  peser  la  totalité  du  soufre 
à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  et  par  conséquent  obtenir  une  dé- 
termination exacte. 

Aussi  la  méthode  de  dosage  du  soufre  par  l'eau  régale  est-elle 
employée  do  préférence  à  toutes  les  autres,  toutes  les  fois  que  la 
nature  des  gangues,  ou  celle  des  métaux  contenus  dans  les  mine- 
rais, n'y  met  pas  un  trop  grand  obstacle. 

n  est  facile  de  se  rendre  compte  do  l'influence  que  peuvent 
avoir  sur  les  opérations  précédemment  exposées  certaines  gangues, 
telles  que  le  carbonate  de  baryte,  le  carbonate  de  chaux,  le  sul- 
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fate  de  chaux,  et  des  sulfures  tels  que  la  galène.  Le  plomb,  la 
cliaux  etla  baryte  forment  des  sulfates  peu  solubles  ou  insolubles, 
une  partie  de  Tacide  sulfurique  produit  par  l'action  de  Teau  ré- 
gale est  précipitée,  il  n'en  reste  dans  la  liqueur  acide  qu'une  frac- 
tion dont  on  n'a  aucun  intérêt  à  faire  le  dosage.  La  méthode  est 
donc  inapplicable  pour  les  minerais  qui  contiennent  de  la  galène, 
du  carbonate  ou  du  sulfate  de  chaux,  ou  du  carbonate  de  baryte. 

Elle  peut  être  appliquée,  mais  avec  des  précautions  spéciales, 
aux  minerais  qui  contiennent  de  l'étain  ou  de  l'antimoine  ;  ces 
deux  métaux  forment  des  chlorures  dont  les  dissolutions  ne  sont 
stables  qu'en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  ; 
les  dissolutions  se  troublent  quand  on  les  étend  d'eau,  et  ne  peu- 
vent pas  être  filtrées.  En  présence  de  ces  deux  métaux,  il  faut  em- 
pêcher la  décomposition  des  chlorures  en  ajoutant  un  peu  d'acide 
tartrique  à  la  liqueur  acide,  avant  de  l'étendre  d'eau  pour  les  la- 
vages ;  avec  cette  précaution,  le  dosage  du  soufre  peut  être  fait  de 
la  même  manière  que  pour  les  minerais  qui  ne  renferment  pas 
d'étain  et  d'antimoine. 

n  suffit  ordinairement  de  1  gramme  d'acide  tartrique  pour  em- 
pêcher les  chlorures  d'étain  et  d'antimoine  de  se  troubler  par 
l'eau,  et  il  faut  éviter  avec  grand  soin  d'employer  plus  d'acide 
tartrique  que  cola  n'est  indispensable  ;  le  tartrate  de  baryte  est 
peu  soluble,  et  le  sulfate  de  baryte  en  entraîne,  au  moment  de  sa 
précipitation ,  une  proportion  toujours  sensible ,  d'autant  plus 
forte  que  la  liqueur  renferme  plus  d'acide  tartrique.  Pendant  les 
lavages  prolongés  une  partie  du  tartrate  est  dissoute,  mais  il  en 
reste  encore  une  quantité  appréciable  dans  le  sulfate  desséché. 
Sa  présence  est  mise  en  évidence  quand  on  calcine  le  sulfate  dans 
un  creuset  fermé  ;  la  matière  calcinée  est  plus  ou  moins  colorée 
par  le  charbon  qui  provient  de  la  décomposition  de  l'acide  tar- 
trique. Cette  coloration  par  le  charbon  peut  même  encore  être 
sensible  quand  on  opère  la  calcination  dans  une  capsule  ouverte, 
sur  la  flamme  du  gaz,  sur  une  lampe  à  alcool,  ou  sur  un  feu  de 
charbon,  à  cause  de  la  difficulté  avec  laquelle  brûle  le  charbon  de 
Facide  tartrique.  On  ne  peut  pas  ordinairement  apercevoir  la  co- 
loration, grise  ou  noire,  quand  on  fait  la  calcination  sous  le  moufle 
d'un  four  de  coupelle,  parce  que,  le  courant  d'air  étant  rapide,  la 
combustion  de  l'acide  tartrique  se  fait  très-facilement.  Quel  que 
soit  du  reste  l'appareil  employé  pour  la  calcination,  il  faut  toujours 
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purifier  le  sulfate  de  baryte  avant  de  le  peser,  et  pour  cela  le  trai- 
ter, comme  nous  Tavons  déjà  indiqué,  par  l'acide  chlorhydrique 
et  le  chlorure  de  barium,  le  laver  de  nouveau,  le  sécher  et  le  cal- 
ciner une  seconde  fois. 

Lorsque,  par  inattention,  on  a  mis  dans  la  liqueur  acide  plu- 
sieurs grammes  d'acide  tartrique,  le  sulfate  de  baryte,  même  lavé 
avec  grands  soins,  contient  beaucoup  de  tartrate  ;  pendant  la  pre- 
mière calcination  du  sulfate,  l'acide  tartrique  agit  comme  réductif , 
et  la  matière  calcinée  contient,  ou  du  moips  peut  contenir,  si  le 
sulfate  a  une  certaine  épaisseur  dans  la  capsule,  un  peu  de  sul- 
fure de  barium.  Quand  ensuite  on  cherche  à  purifier  le  sulfate  de 
baryte,  en  le  traitant  par  l'acide  chlorhydrique,  le  sulfure  de  ba- 
rium dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  il  y  a  perte  de  soufre  et 
le  dosage  est  inexact. 

n  est  bon  d'observer  que  la  formation  de  sulfure  de  barium 
pourrait  encore  avoir  lieu  en  l'absence  de  l'acide  tartrique,  si  on 
calcinait  le  sulfate  de  baryte  avec  le  filtre  dans  une  atmosphère 
médiocrement  oxydante  ;  la  précaution,  indiquée  précédemment, 
de  séparer  le  précipité  du  papier  avant  la  calcination  est  indis- 
pensable. 

Sulfures  métalliques  facilement  attaquables  par  f  acide  chlorhy- 
drique. —  Plusieurs  sulfures  métalliques,  notamment  le  proto- 
sulfure  de  fer,  sont  attaqués  très-rapidement  par  l'acide  chlorhy- 
drique, avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ;  quand  on  les  traite 
à  froid  p^r  l'eau  régale,  l'oxydation  du  soufre  n'est  pas  complète, 
une  partie  se  dégage  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré,  c'est-à-dire 
que  l'eau  régale  agit  sur  eux,  partiellement  au  moins,  comme 
acide  chlorhydrique.  On  ne  parvient  même  pas  toujours  à  éviter 
la  production  d'hydrogène  sulfuré  en  faisant  agir  l'eau  régale, 
préalablement  chauffée  jusqu'à  l'ébuUition,  sur  les  sulfures  égale- 
ment portés  d'avance  à  la  température  de  100  degrés.  Le  dosage 
du  soufre  jiaiis  ces  composés,  naturels  ou  artificiels,  présente  une 
difficulté  spéciale,  et  on  doit,  dans  un  certain  nombre  de  cas, 
recourir  à  des  procédés  un  peu  détournés. 

n  faut  décomposer  ces  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
recueillir  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  ammoniacale 
d'un  sel  de  cuivre  ;  il  se  forme  un  précipité  de  sulfure  de  cuivre, 
qui  contient  tout  le  soufre  dégagé  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  ce  sulfure^  bien  lavé, 
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on  iqse  le  soufre  en  attaquant  par  l'eau  régale  et  en  suivant  la 
marche  précédemment  indiquée.  On  voit  que  ce  procédé  n'est 
pas  autre  chose  qu'une  transformation  de  la  matière  qui  doit  être 
traitée  par  l'eau  régale  :  on  substitue  au  sulfure,  facilement  atta- 
quable par  l'acide  chlorhydrique,  un  autre  sulfure,  sur  lequel 
l'acide  chlorhydrique  seul  est  sans  action,  et  pour  lequel  on  n'a 
plus  à  craindre  que  l'eau  régale  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Opération.  —  On  emploie  un  appareil  analogue  à  celui  qui 
sert  au  dosage  de  l'acide  carbonique  (p/.  I,  /ig.  S).  Dans  le  ballon 
A  on  met  de  l'eau  et  le  sulfure,  en  morceaux  ou  pulvérisé,  sui- 
vant la  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  il  est  attaqué 
par  l'acide  ;  le  flacon  B  contient  une  dissolution  ammoniacale 
d'un  sel  de  cuivre. 

L'appareil  étant  monté,  on  verse  progressivement  l'acide  chlor- 
hydrique par  le  ti^be  C,  en  réglant  le  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré  de  telle  manière  que  les  gaz  s'élèvent  bulle  à  bulle  dans 
la  Uqueur  ammoniacale  du  flacon  B.  Quand  la  décomposition  du 
sulfure  par  l'acide  chlorhydrique  paraît  terminée,  on  fait  chauffer 
lentement  le  ballon  A  jusqu'à  l'ébullition,  afin  d'expulser  com- 
plètement l'hydrogène  sulfuré  resté  dans  ce  ballon,  et  de  le  faire 
passer  dans  B.  Lorsqu'on  pense  avoir  obtenu  ce  résultat,  on  retire 
le  tube  qui  plonge  dans  la  liqueur  ammoniacale,  en  ayant  soin 
de  le  laver,  et  de  faire  tomber  dans  B  le  sulfure  de  cuivre  qui  lui 
est  adhérent  ;  on  bouche  le  flacon  et  on  attend  que  le  sulfure  de 
cuivre  soit  rassemblé.  Le  sulfure  est  ensuite  lavé  entièrement 
par  décantations  :  on  le  fait  enfin  passer  dans  une  grande  fiole^ 
on  l'attaque  par  l'eau  régale  bouillante,  qui  oxyde  assez  aisément 
la  totalité  du  soufre  et  le  transforme  en  acide  sulfurique  ;  on  pro- 
cède à  la  précipitation  de  cet  acide  par  le  chlorure  de  barium,  et 
à  la  pesée  du  sulfate  de  baryte. 

Emploi  de  la  potasse  et  du  chlore.  — Presque  tous  les  sulfures 
métalliques,  parfaitement  porphyrisés,  sont  attaqués  rapidement 
par  le  chlore  en  présence  d'une  dissolution  alcaline  concentrée  ; 
les  métaux  passent  à  l'état  d'oxydes,  qui  se  dissolvent  ou  restent 
insolubles  suivant  leur  nature  ;  le  soufre  passe  en  entier  dans  la 
liqueur  à  l'état  de  sulfate  alcalin.  On  peut  utiliser  cette  réaction 
pour  le  dosage  du  soufre,  en  opérant  à  peu  près  comme  nous 
l'avons  indiqué  en  parlant  du  soufre  libre. 
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Le  sulfure  bien  phorphyrisé  est  mis  en  digestion  pendant  plu- 
sieurs heures  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse  pure, 
chauffée  à  80  degrés  environ  ;  un  courant  un  peu  rapide  de  chlore 
est  ensuite  conduit  dans  la  liqueur  alcaline,  et  son  action  est  pro- 
longée jusqu'à  l'entière  transformation  du  sulfure  ;  la  dissolution 
doit  encore  contenir  de  l'alcali  en  excès  au  moment  oîi  on  inter- 
rompt l'arrivée  du  chlore.  La  matière  non  dissoute  est  lavée  par 
décantations  ;  la  dissolution  est  acidifiée  peu  à  peu  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  dans  la  liqueur  l'acide  sulfurique  est  préci- 
pité par  le  chlorure  de  barium  ;  le  sulfate  de  baryte  est  ensuite 
lavé,  séché,  purifié  et  calciné  avec  les  précautions  précédemment 
indiquées. 

Quand  on  soumet  à  l'action  oxydante  du  chlore  et  de  la  po- 
tasse certains  sulfures  métalliques,  cônmie  le  cuivre  pyriteux,  les 
pyrites  de  fer,  plusieurs  sulfo-arséniures,  l'oxydation  commence 
d'abord  avec  quelque  vivacité,  mais  elle  s'arrête  presque  immé- 
diatement ;  on  voit  en  même  temps  se  produire  dans  la  liqueur 
une  véritable  effervescence  d'oxygène.  Ces  sulfures  paraissent 
déterminer  la  décomposition  des  sels  oxygénés  du  chlore,  sans 
s'oxyder  eux-mêmes,  à  peu  près  comme  certains  corps  produi- 
sent la  décomposition  de  l'eau  oxygénée,  sans  se  combiner  avec 
l'oxygène  mis  en  liberté.  On  réussit  à  attaquer  complètement  les 
sulfures  à  l'aide  de  l'artifice  suivant  : 

Les  sulfiœes  sont  traités  par  Teau  régale  jusqu'à  ce  qu'ils 
soient  entièrement  désagrégés ,  ce  qui  a  lieu  généralement  en 
très-peu  de  temps  ;  on  étend  d'eau  et  on  verse  dans  la  fiole  une 
dissolution  concentrée  de  potasse  piœe  ;  on  fait  chauffer  jus- 
qu'à ce  que  tout  le  soufre,  séparé  à  l'état  libre  par  la  première 
action  de  Teau  régale,  soit  dissous  dans  la  potasse  en  excès  ;  on 
peut  alors  faire  arriver  le  chlore,  et  continuer  l'opération  absolu- 
ment de  la  même  manière  que  si  on  n'avait  pas  eu  besoin  de  com- 
mencer par  l'attaque  à  l'eau  régale. 

Le  procédé  d'oxydation  du  soufre  par  le  chlore  et  la  potasse 
est  principalement  employé  dans  les  analyses  des  minerais  qui 
contiennent  de  la  galène  ou  du  sulfure  d'antimoine  :  il  est  égale- 
ment appliqué  à  divers  sulfures,  qui  ont  pour  gangue  des  carbo- 
nates alcalins  terreux.  Cependant,  quand  les  sulfures  exigent  que 
l'action  du  chlore  et  de  la  ^potasse  soit  précédée  de  celle  de  l'eau 
régale,  la  présence  d'une  gangue  calcaire  oblige  à  faire  au  pro- 
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cédé  général  une  modification,  du  reste  assez  simple:  il  faut 
ajouter  à  la  potasse  une  proportion  de  carbonate  alcalin  assez 
grande  pour  décomposer  entièrement  le  sulfate  de  chaux  qui  est 
produit  dans  la  première  partie  de  l'opération  ;  avec  cette  pré- 
caution l'acide  sulfurique  se  trouve  encore  en  entier  dans  la  dis- 
solution alcaline,  et  le  soufre  peut  être  calculé  très-exactement 
d'après  le  poids  du  sulfate  de  baryte.  Il  faut  encore  opérer  de 
la  même  manière  pour  les  minerais  qui  renferment  du  carbo- 
nate de  baryte,  ce  qui,  du  reste,  est  assez  rare. 

Au  contraire,  le  procédé  d'oxydation  du  soufre  par  le  chlore  et 
la  potasse,  dont  nous  venons  de  parler,  ne  peut  pas  être  employé 
pour  les  minerais  sulfurés  qui  ont  pour  gangue  du  sulfate  de  ba- 
ryte ou  du  sulfate  de  chaux  :  car  ces  deux  sulfates  sont  décompo- 
sés, au  moins  en  partie,  par  la  potasse,  qui  renferme  toujours  plus 
ou  moins  de  carbonate.  La  dissolution  alcaline  contiendrait  une 
certaine  quantité  d'acide  sulfurique  provenant  des  gangues  ;  on 
n'aurait  pas  le  dosage  exact  du  soufre  combiné  avec  les  métaux. 

Observations.  —  La  méthode  que  nous  venons  de  décrire  a  le 
grand  avantage  de  n'exposer  à  aucune  cause  de  perte,  et  de  donner 
des  résultats  très-exacts  ;  mais  elle  présente  un  grave  inconvé- 
nient :  le  lavage  et  la  purification  du  sulfate  de  baryte  exigent  un 
temps  considérable.  Aussi  n'est-elle  employée  que  dans  un  petit 
nombre  de  cas,  par  exemple,  pour  les  minerais  qui  contiennent 
de  la  galène  ou  du  sulfure  d'antimoine,  ou  qui  ont  pour  gangue 
des  carbonates  alcalins  terreux;  ou  bien  encore  quand  on  a 
besoin  d'avoir  le  dosage  très-exact  du  soufre  pour  déterminer 
la  composition  minéralogique  d'un  sulfure.  Pour  la  plupart  des 
minerais  et  des  produits  d'usines,  on  doit  préférer  l'emploi  de 
Feau  régale,  toutes  les  fois  que  le  permet  l'absence  du  plomb,  de 
l'antimoine  et  des  gangues  carbonatées. 

Emploi  du  nitre  et  de  la  potasse  par  voie  sèche.  — L'oxydation 
des  sulfures  métalliques  par  fusion  avec  le  nitre  et  la  potasse  au 
creuset  d'argent  ne  peut  être  que  très-rarement  appUquée  ;  nous 
croyons  cependant  devoir  indiquer  en  peu  de  mots  de  quelle  ma- 
nière il  faut  procéder. 

Le  sulfure  bien  porphyrisé  est  mélangé  avec  3  parties  do 
carbonate  de  potasse,  2  à  3  parties  de  nitre  ;  le  mélange  est  mis 
dans  un  creuset  d'argent,  dans  lequel  on  a  fait  fondre  préala- 
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blcment  3  ou  4  parties  de  potasse  pure,  et  qu'on  a  laissé  re- 
froidir, autant  que  possible,  à  l'abri  de  l'humidité.  On  chauffe 
très-lentement  jusqu'à  fusion  complète  ;  on  laisse  refroidir  et 
on  traite  par  l'eau.  Le  creuset  et  surtout  les  oxydes  insolubles 
doivent  être  lavés  très-longtemps  à  l'eau  bouillante,  parce  qu'ils 
retiennent  avec  énergie  les  sels  alcalins.  La  dissolution  contient 
tout  le  st)ufrc  à  l'état  de  sulfate  de  potasse  :  on  la  traite  par  l'acide 
chlorhydrique,  puis  par  le  chlorure  de  barium,  et  on  pèse  le 
sulfate  de  baryte  après  l'avoir  lavé,  purifié,  et  calciné,  avec  toutes 
les  précautions  sur  lesquelles  nous  avons  insisté  précédem- 
ment. 

Observations.  —  La  fusion  dans  un  creuset  d'argent  des  ma- 
tières sulfurées  avec  le  nitrc,  l'alcali  et  le  carbonate  alcalin,  est 
difficile  à  conduire  ;  elle  expose  à  des  pertes  appréciables  par 
projections  :  on  ne  les  évite  que  par  une  grande  habitude  de  ce 
genre  d'opérations.  Sous  ce  rapport  déjà,  l'emploi  de  la  voie 
sèche  est  inférieur  à  celui  de  la  voie  humide. 

Par  la  fusion  avec  les  réactifs  alcalins,  les  gangues  quartzeuses 
ou  silicatées  sont  attaquées,  tout  l'acide  silicique  passe  à  l'état 
de  silicate  de  potasse,  qui  se  dissout  en  même  temps  que  le  sul- 
fate quand  on  reprend  par  l'eau;  la  présence  de  la  silice  dans 
la  liqueur  complique  encore  la  précipitation,  et  même  la  puri- 
fication du  sulfate  de  baryte. 

Les  gangues  sulfatées,  sulfate  de  bar)'te  ou  sulfate  de  chaux, 
sont  décomposées  par  le  carbonate  de  potasse,  et  leur  acide 
sulfurique  passe  dans  la  dissolution  alcaline  avec  celui  qui  pro- 
vient du  soufre  des  sulfures  ;  par  conséquent,  en  présence  des 
gangues  de  cette  nature,  il  n'est  pas  possible  de  distinguer  la 
proportion  exacte  du  soufre  des  sulfures  métalliques. 

Enfin ,  l'oxyde  de  plomb  et  l'acide  antimonique  forment  avec 
la  potasse  des  compos(^s  qui  sont  solubles  dans  l'eau,  mais  qui  sont 
décomposés  en  totalité  ou  en  partie  ^ar  les  sels  alcalins  en  excès, 
avec  lesquels  ils  se  trouvent  en  présence  quand  on  reprend  par 
l'eau  la  matière  fondue.  On  n'est  jamais  sûr  que  la  matière  non 
dissoute  ne  renferme  pas  d'acide  sulfurique  ;  le  dosage  du  soufre 
est  incertain. 

Le  procédé  d'oxydation  par  voie  sèche  ne  doit  donc  pas  être 
appliqué  aux  minerais  qui  renferment  de  la  galène,  du  sulfure 
d'antimoine,  du  sulfate  de  baryte,  du  quartz  ou  des  silicates  : 
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et,  dans  les  cas  où  il  peut  être  employé,  il  est  d'une  application 
plus  difficile  que  les  méthodes  de  la  voie  humide. 


§  S.  —  Ii#Mife  du  montre  daiui  iem  mattèpc»  organl^aed. 

Pour  doser  le  soufre  dans  les  matières  organiques,  on  doit 
encore  oxyder  le  soufre,  le  faire  passer  à  l'état  d'acide  sulfurique, 
et  précipiter  ce  dernier  par  le  chlorure  de  barium  dans  une 
liqueur  contenant  de  l'acide  chlorhydrique  en  petit  excès.  Les 
agents  d'oxydation  sont  les  mêmes  que  pour  les  sulfures  mé- 
talliques, l'eau  régale,  le  chlore  et  la  potasse ,  le  nitre  mélangé 
avec  de  la  potasse  et  du  carbonate  de  potasse. 

Eau  régale.  —  Presque  toutes  les  substances  organiques  sont 
attaquées,  partiellement  ou  complètement,  par  l'eau  régale; 
mais  il  est  généralement  impossible  d'arriver  à  l'acidification  de 
la  totalité  du  soufre  par  l'action  de  cet  agent  d'oxydation.  En 
outre,  la  liqueur  acide  obtenue  contient  toujours  des  produits 
organiques,  qui  retardent  la  précipitation  de  l'acide  sulfurique 
par  le  chlorure  do  barium,  ou  même  empêchent  complètement 
le  précipité  de  sulfate  de  baryte  de  se  former. 

Pour  ces  motifs,  on  ne  peut  jamais  être  certain  de  l'absence  du 
soufre  dans  une  matière  organique,  quand,  après  avoir  traité 
cette  matière  par  l'eau  régale  bouillante,  on  n'obtient  pas  de  pré- 
cipité en  versant  du  chlorure  de  barium  dans  la  dissolution  ré- 
gale convenablement  étendue  d'eau.  Quand  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc,  il  faut  le  recueillir,  le  laver,  le  sécher,  le  calciner 
et  le  peser,  et  ensuite  vérifier  que  le  précipité  est  bien  du  sul- 
fate do  baryte  ;  cette  vérification  faîte,  on  calcule  d'après  son 
poids  la  proportion  du  soufre ,  mais  on  ne  peut  pas  être  certain 
d'avoir  obtenu  la  totalité  du  soufre  à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 
L'emploi  de  l'eau  régale  comme  moyen  d'oxydation  ne  doit 
donc  pas  être  conseillé  pour  le  dosage  du  soufre  dans  les  ma- 
tières organiques. 

Chlore  et  potasse.  —  Ces  réactifs  oxydants  peuvent  rendre  de 
grands  services  et  doivent  être  préférés  k  l'eau  régale  ;  générale- 
ment, les  opérations  doivent  être  conduites  comme  nous  l'avons 
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indiqué  pour  la  détermination  du  soufre  dans  les  substances  mi- 
nérales. La  matière  proposée,  divisée  en  petits  fragments  quand 
cela  est  possible,  est  mise  en  digestion  pendant  plusieurs  heures 
dans  une  dissolution  chaude  et  concentrée  de  potasse  pure  :  on 
fait  epsuite  arriver  un  courant  rapide  de  chlore  jusqu'à  ce  que 
toute  la  matière  soit  dissoute,  et  en  ayant  soin  que  l'alcali  reste 
toujours  en  excès  dans  la  liqueur.  Quand  on  est  parvenu  à  la 
dissolution  complète,  on  est  bien  certain  que  la  substance  orga- 
nique est  entièrement  transformée,  et  que  la  totaUté  du  soufre 
se  trouve  à  l'état  d'acide  sulfurique,  combiné  avec  l'alcali  :  on 
acidifie  progressivement  par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite 
par  le  chlorure  de  barium;  le  sulfate  de  baryte  est  enfin  lavé, 
purifié,  calciné  et  pesé. 

Certaines  matières  organiques,  notamment  le  caoutchouc  vul- 
canisé, ne  se  laissent  pas  facilement  oxyder  par  le  chlore  en  pré- 
sence de  la  potasse,  et  pour  elles  il  faut  recourir  à  l'artifice  que 
nous  avons  fait  connaître  pour  les  pyrites  de  fer  :  lious  prendrons 
pour  exemple  la  détermination  du  soufre  dans  le  caoutchouc  vul- 
canisé. 

Le  caoutchouc,  coupé  en  très-petits  fragments,  est  d'abord 
attaqué  pendant  plusieurs  heures  par  l'acide  azotique  concentré, 
à  la  température  de  80  à  90  degrés  ;  la  matière  paraît  profondé- 
ment altérée  et  désagrégée.  Après  refroidissement,  on  met  suc^ 
cessivement  dans  la  fiole  de  l'eau  et  une  dissolution  concentrée 
de  potasse  pure,  on  fait  chauffer  jusqu'à  100  degrés  ;  toute  la 
matière  se  dissout  rapidement  quand  l'action  de  l'acide  azotique 
a  été  suffisamment  prolongée  ;  la  dissolution  complète  est  le  ca- 
ractère auquel  on  reconnaît  que  l'expérience  peut  être  continuée. 
Dans  la  liqueur  chaude  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore,  qui 
détermine  un  précipité  blanc,  résineux,  lequel  ne  contient  pas 
de  soufre.  Le  courant  de  chlore  doit  être  continué  pendant  un 
temps  plus  ou  moins  long,  suivant  la  nature  des  matières  étran- 
gères que  renferme  le  caoutchouc  :  s'il  ne  contient  aucun  oxyde 
métallique,  l'action  du  chlore  est  terminée  très-promptement,  en 
moins  d'un  quart  d'heure,  quand  on  n'a  pas  opéré  sur  plus  de 
10  grammes.  Lorsque,  au  contraire,  le  caoutchouc  renferme  des 
oxydes  de  plomb  ou  de  zinc,  il  faut  faire  arriver  le  chloré  pres- 
que jusqu'à  la  saturation  de  l'alcali  ;  le  plomb  est  alors  précipité 
complètement  à  l'état  A' oxyde  puce  ou  de  composé  organique;  la 
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plus  grande  partie  de  Toxyde  de  zinc  se  dépose  également.  Dans 
tous  les  cas,  on  laisse  le  précipité  se  rassembler  au  fond  de  la 
fiole,  on  le  lave  par  décantations.  Dans  la  liqueur,  acidifiée  par 
Tacide  chlorhydrique,  on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlo- 
rure de  barium.  Le  poids  du  sulfate  de  baryte,  lavé,  purifié  et 
calciné,  permet  de  calculer  très-exactement  la  proportion  de 
soufre  contenue  dans  le  caoutchouc  proposé. 

NmiE  m  POTASSE.  —  L'oxydation  complète  d'un  certain  nombre 
de  matières  organiques  peut  être  obtenue  aisément,  par  fusion  au 
creuset  d'argent  avec  du  nitre,  du  carbonate  de  potasse,  et  de  la 
potasse  pure.  Ce  moyen  d'oxydation  réussit  bien  toutes  les  fois  que 
la  matière  n'éprouve  pas  de  décomposition  appréciable  à  la  tempe* 
rature  assez  élevée,  qui  est  nécessaire  à  la  fusion  ignée  de  la  po- 
tasse et  des  sels  alcalins.  Dans  ce  cas,  en  effet,  l'action  oxydante 
du  nitre  peut  s'exercer  avant  que  la  matière  commence  à  se  dé- 
composer par  la  chaleur  seule  ;  on  peut  être  certain  de  la  trans- 
formation complète  du  soufre  en  acide  sulfurique.  La  fusion  au 
creuset  d'argent,  la  précipitation  de  l'acide  sulfurique  par  le 
chlorure  de  barium,  la  pesée  du  sulfate  de  baryte ,  sont  faites 
avec  les  précautions  ordinaires,  qu'il  est  inutile  de  rappeler. 

Au  contraire,  il  est  impossible  d'employer  le  procédé  d'oxyda- 
tion par  la  voie  sèche  pour  les  matières  organiques  facilement 
altérables;  la  décomposition  de  la  matière  organique  par  la 
chaleur  précédant  l'action  oxydante  du  nitre,  on  peut  être  à  peu 
près  certain  qu'une  partie  du  soufre  est  volatilisée  avant  d'être 
oxydée  par  l'action  du  réactif  employé.  La  proportion  d'acide 
sulfurique  formé  pendant  l'expérience  ne  saurait  servir  de  base 
au  dosage  du  soufre. 

n  résulte^de  tout  ce  qui  précède  que  le  procédé  d'oxydation  par 
le  chlore  et  la  potasse  est  le  seul  qui  puisse  être  appliqué,  d'une 
manière  générale,  pour  le  dosage  du  soufre  dans  les  matières 
organiques  :  l'eau  régale,  et,  dans  la  plupart  des  cas,  le  nitre,  la 
potasse  et  le  carbonate  de  potasse,  conduisent  à  des  résultats 
incertains. 

Combustibles  Mn^ÉRAUx.  —  Presque  tous  les  combustibles  miné- 
raux contiennent,  à  l'état  de  mélange  très^irrégulier,  divers  sul- 
fures métalliques,  et  principalement  des  pyrites  ;  on  trouve  même, 
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dons  un  certain  nombre  de  couches  de  houille  et  de  Ugotte,  des 
lamelles  de  sulfate  de  chaux.  Il  est  bien  rare  qu'on  ait  un  intérêt 
véritable  à  doser  le  soufre  dans  les  combustibles,  en  raison  do  la 
difficulté  à  peu  près  insurmontable  que  présente  le  Qhoix:  d'un 
échantillon  moyen  ;  cependant,  ce  dosage  pouvant  être  utile  daiM 
quelques  cas  particuliers,  il  est  nécessaire  d'indiquer  de  quelle 
manière  il  peut  être  fait. 

Supposons  qu'on  ait  à  doser  le  soufre  dans  un  échantillon  de 
houille,  pris  avec  tous  les  soins  convenables  et  représentant  ep- 
proximatlvemQpt  un  tas  un  peu  considérable  de  combustible; 
admettons  que  la  houille  contienne  pn  même  t^mps  du  sulfate 
de  chaux  et  dçs  sulfures  métalliques.  L'examen  de  T échantillon 
comprend  deux  séries  d'opérations  :  l'une  pour  le  dosage  du 
soufre  qui  se  trouve  à  l'état  de  sulfate  de  chaux;  l'autre  poiu*la 
détermination  du  soufre  des  sulfures  métalliques. 

Sulfate  de  chaux,  -^  Le  sulfate  de  chaux  se  présente  gén^ale- 
mentdans  la  houille  en  lamelles  parfaitement  visibles  ;  on  peut 
donc  reconnaître  assez  aisément  ai  l'échantillon  proposé  en  ren- 
ferme peu  ou  beaucoup,  et  par  conséquent  savoir  sur  quel  poids 
il  faut  opérer  pour  avoir  une  quantité  notable  de  sulfate  è  doser  ; 
il  faut  quelquefois  prendre  jusqu'à  28  grammes  pour  ce  dosage. 

lia  houille  bien  porphyrisée  est  mise  en  digestion,  à  froid,  dans 
un  volume  d'eau  considérable,  au  moins  trois  litres  ;  on  agite 
fréquemment  et  on  ne  filtre  qu'après  deux,  ou  même  trois  jours. 
Avec  ces  précautions  on  peut  admettre  que  la  liqueur  filtrée 
contient  tout  le  sulfate  de  chaux  ;  on  l'acidifie  par  l'acide  chlor- 
hydriquB,  et  on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de 
barium.  Le  sulfate  de  baryte,,  précipité  dans  une  liqueur  très- 
étendue,  se  lave  avec  facilité,  et  il  est  inutile  de  chercher  à  le 
purifier  de  la  petite  quantité  de  sulfate  d.e  chaux  qu'il  a  pu  en- 
traîner ;  il  est  calciné  et  pesé  ;  son  poids  correspond  k  : 


13,78  pour  100  de  soufre  ; 

34,88       —      d'acide  sulftirique; 

58,74       —      de  sulfate  de  chaux. 

Soufre  à  Fêtât  de  mlfure^.-^  U  est  impossible  do  se  servir  d'eau 
régale  seule  comme  agent  d'oxydation  du  soufre;  en  présence  de 
r excès  de  charbon,  l'eau  régale  ne  tmt  passer  à  l'état  d'acide 
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suUurique  qu'une  fraction  ti^ès-minime  du  soufre,  la  plus  grande 
partie  reste  sous  forme  de  pellicules,  qu'il  n'est  pas  possible  de 
séparer  du  charbon. 

La  fusion  avec  du  nitre,  du  carbonate  de  potasse  et  de  la  po- 
tasse, n'est  pas  non  plus  applicable  ;  on  parviendrait  bien  à  brûler 
tout  le  soufre,  mais  à  la  condition  d'oxyder  en  même  temps  tout 
le  charbon,  c'est-à-dire  en  employant  un  énorme  excès  de  nitre  ; 
de  plus,  il  faudrait  modérer  l'action  très-vive  du  combustible  sur 
le  nitre,  en  mélangeant  arec  ces  matières  un  poids  considérable  de 
carbonate  alcaUn.  H  faudrait  employer  pour  cette  fusion  un  creu- 
set de  dimensions  tout  à  fait  incommodes,  inusitées  dans  les  la- 
boratoires. Le  chlore,  en  présence  de  la  potasse,  est  le  seul  agent 
d'oxydation  qui  puisse  être  appliqué  avec  succès;  l'opération 
doit  être  conduite  comme  nousl'avons  indiqué  pour  le  caoutchouc. 

On  opère  le  dosage  du  soufre  combiné  avec  les  métaux  sur  une 
partie  de  la  matière  qui  a  été  traitée  par  l'eau,  reçue  sur  le  filtre 
et  séchée  à  100  degrés  ;  on  en  prend  de  2  à  10  grammes,  suivant 
la  teneur  probable  en  soufre,  et  on  l'attaque  par  l'acide  azotique 
concentré.  Après  avoir  laissé  l'acide  agir  pendant  quelques  heures 
on  ajoute  de  l'eau,  puis  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  et 
on  fait  arriver  du  chlore  pendant  dix  ou  quinze  minutes.  La 
houille  est  dissoute,  le  plus  souvent  en  partie,  quelquefois  en 
totalité  ;  le  soufre  est  toiijours  en  entier  dans  la  liqueur  alca- 
line, à  l'état  d'acide  sulfurique.  La  partie  insoluble  est  layée 
par  décantation;  dans  la  liqueur,  acidifiée  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  l'acide  sulfurique  est  précipité  par  le  chlorure  de 
barium. 


1 4.  —  C?oiia»lMal0oii«  en  sovflre  mwme  r^icygéi 


Le  soufre  forme  de  nombreux  composés  avec  l'oxygène  ;  les 
plus  importants  sont  les  acides  sulfurique,  sulfureux,'bypQsulfu- 
reux  ;  l'acide  hyposulfurique  se  présente  très-rarement  dans  les 
opérations  analytiques.  Quant  aux  autres  combinaisons,  nous  ne 
pensons  pas  devoir  nws  en  occuper  ici  ;  ce  que  nous  dirons  pour 
l'aoîde  hyposttlfureux  fera  suffisamment  çonnaîlare  de  quelle  ma- 
nière il  faudrait  procéder  à  leur  dosage.  Nous  insisterons  parti- 
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culièrement  sur  l'acide  sulfurique  et  sur  l'acide  sulfureux,  qui 
sont  fréquemment  employés  comme  réactifs. 

Nous  rappellerons  d'abord  les  caractères  principaux  dos  sels 
formés  par  les  acides  hyposulfureux,  sulfureux,  hyposulfurique 
et  sulfurique;  nous  ferons  ensuite  connaître  les  procédés  de 
dosage  des  quati*e  acides  dans  les  divers  cas  qui  peuvent  se  pré- 
senter. 

ACIDE  BTPOSUUDBEUZ.  SH)*. 

La  composition  de  l'acide  hyposulfureux  est  la  suivante  : 

Soafre 66,74 

Oxygène 35,26 


100,00 


Cet  acide  est  extrêmement  peu  stable  quand  il  n'est  pas  com- 
biné avec  les  bases  fortes;  il  forme,  avec  les  alcalis,  avec  les 
terres  alcalines,  et  avec  plusieurs  oxydes  métalliques,  des  sels 
qui  peuvent  être  chauffés  sans  altération  à  la  température  de 
100  degrés,  ou  même  à  une  températiœe  plus  élevée.  Mais  les 
sels  qu'il  forme  avec  la  plupart  des  oxydes  métalliques  ne  ré- 
sistent pas  à  Taction  d'une  chaleur  très-modérée  :  ainsi  les  hy- 
posulfites  d'argent,  d'oxydule  de  mercure^  etc.,  noircissent  en 
se  transformant  partiellement  en  sulfures,  à  une  température  de 
beaucoup  inférieure  à  100  degrés* 

Leshyposulfites,  considérés  comme  neutres,  répondent  à  la  for- 
mule  S'0*+RO.  Les  sels  de  potasse  et  de  soude  sont  solubles  dans 
l'eau,  et  leurs  dissolutions  cristallisent  aisément;  on  peut  les  porter 
à  l'ébullition  sans  décomposer  les  hyposulfites  ;  elles  peuvent  être 
conservées  longtemps  dans  des  flacons  bien  bouchés  sans  éprouver 
aucune  altération  ;  elles  n  ont  même  pas  une  tendance  marquée 
à  absorber  l'oxygène  de  l'air.  D  n'en  est  pas  de  même  en  pré- 
sence d'un  alcali  libre  ;  dans  ce  cas,  l'acide  hyposulfureux  se 
transforme  lentement  en  acide  sulfureux  et  ensuite  en  acide  sul- 
furique. Sous  l'influence  des  réactifs  oxydants  delà  voie  humide, 
de  l'acide  azotique,  de  Teau  régale,  du  chlore  et  de  la  potasse,  les 
hjrposulfites  sont  très-rapidement  transformés,  l'acide  hyposul- 
fureux passe  en  entier  à  l'état  d'acide  sulfurique. 


Digitized  by  VjOOQIC 


SOtJFRE.  Î29 

Leg  hyposulfites  de  chaux  et  de  plomb  sont  presque  iusolublcs 
dans  Teau,  ceux  de  barjrte  et  de  strontiane  sont  tout  à  feiit  inso- 
lubles ;  ils  résistent  très-bien  à  la  température  de  100  degrés.  Les 
hyposulfites  d'argent  et  d'oxydule  de  mercuresont  presque  inso- 
lubles, mais  peu  stables  ;  celui  d'argent  peut  former  des  sels  dou- 
bles avec  les  h}rposulfites  alcalins,  et  acquiert  alors  beaucoup  de 
stabilité.  Les  hyposulfites  contenant  d'autres  oxydes  métalliques 
sont  en  général  solubles,  mais  se  décomposent  aisément  quand 
on  les  chauffe,  en  laissant  déposer  des  sulfures. 

Caractère  distinctif.  — Tous  les  hyposulfites  sont  décomposés 
très-rapidement  par  l'acide  chlorhydrique,  par  l'acide  sulfurique 
et  généralement  par  tous  les  acides  forts  non  oxydants,  avec  dé- 
gagement d'acide  sulfureux  et  dépôt  de  soufre.  L'acide  azotique 
étendu  et  froid  produit  aussi  la  même  décomposition,  mais  l'a- 
cide concentré  agit  seulement  comme  oxydant.  Ce  caractère,  dé- 
gagement d'acide  sulfureux  avec  dépôt  de  soufre  sous  l'action  de 
Tâcide  chlorhydrique  étendu^  ne  permet  pas  de  confondre  les 
hyposulfites  avec  aucune  autre  série  de  sels. 

DosA/GE  DEL^Acms  HTPOscLFCRECX. — Lc  dosago  de  l'acide  hypo- 
sulfmreux  ne  présente  aucune  difficulté  quand  il  s'agit  d'une  dis- 
solution qui  ne  renferme  pas  d'autre  acide  :  il  suffit  de  faire  passer 
Tacide  hjrposulfureux  à  l'état  d'acide  sulfurique  au  moyen  d'un 
réactif  oxydant,  d'acidifier  ensuite  la  Uqueur  par  l'acide  chlorhy- 
drique, et  de  i^écipiter  Facide  sulfurique  par  le  chlorure  de  ba- 
rium.Lepoidsdu  sulfate  de  baryte,  lavé,  purifié,  et  calciné,  avec 
les  précautions  déjà  signalées  dans  les  paragraphes  précédents, 
permet  de  calculer  la  proportion  de  l'acide  hyposulfureux  :  100  de 
sulfate  de  baryte  répondent  à  20,65  de  l'acide  cherché. 

Ou  peut  employer  l'acide  azotique  concentré  pour  produire  la 
transformation  en  acide  sulfurique,  en  ayant  la  précaution  de 
chauffer  préalablement  la  dissolution  proposée  ;  cependant,  quand 
cette  dissolution  est  trop  étendue,  on  peut  craindre  que  l'acide 
azotique  se  comporte  en  partie  comme  acide  non  oxydant,  et 
dégage  une  partie  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfureux,  auquel  cas  la 
pesée  du  sulfate  de  baryte  ne  pourrait  donner  un  dosage  exact. 
On  est  averti  de  cette  cause  d'erreur  non-seulement  par  l'odeur 
facilement  reconnaissable  de  l'acide  sulfureux,  mais  encore  par 
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le  dépôt  de  soufre  qui  se  produit  dans  la  liqueur,  et  la  rend  lai- 
tetise;  il  feut  alors  recommencer  le  dosage  en  employant  im  agent 
d'oxydation  qui  n'expose  pas  à  la  même  cause  de  perte,  le  chlore 
en  présence  de  la  potasse  ajoutée  en  petit  excès. 

On  fait  dissoudre  dans  la  dissolution  proposée  de  12  à  IS  gram- 
mes de  potasse  pure,  on  chauffe  à  80  degrés  environ,  et  on  fait 
arriver  un  courant  de  chlore  pendant  quelques  minutes,  ce  qui 
suffit  amplement  pour  la  transformation  en  acide  sulfurique  de 
2  à  3  grammes  d'acide  hyposulfureux.  On  acidifie  par  Fadde 
chlorhydrique,  on  précipite  par  le  chlorure  de  barium,  et  on 
pèse  lé  sulfate  de  baryte  après  l'avoir  lavé,  purifié  et  calciné. 

Lorsqu'il  s'agit  d'un  hyposulfite  insoluble  ou  peu  soluble,  il 
faut  procéder  un  peu  différemment  :  on  commence  par  décom- 
poser l'hyposulfite  en  le  faisant  chauffer  à  près  de  100  degrés,  et 
pendant  au  moins  douze  heures,  avec  une  dissolution  concentrée 
de  carbonate  alcalin,  contenant  au  moins  dix  parties  de  carbonate 
pour  une  partie  d'hyposulfite.  Il  se  produit,  par  double  décompo^ 
sition,  de  l'hyposulfite  alcalin  et  un  carbonate  insoluble  :  on  lave 
ce  dernier  par  décantation,  on  le  sépare  paï*  filtration,  et  dans  la 
Hqueur  on  procède  au  dosage  de  l'acide  hyposulfureux  par  les 
procédés  que  nous  venons  d'indiquer. 

Hyposulfites  et  sulfures  alcalins.  —  On  peut  avoir  à  exami- 
ner, dans  des  cas  très-rares,  des  matières  alcalines  contenant  à  la 
fois  des  sulfures  et  des  hyposulfites  ;  la  détermination  approchée 
des  proportions  de  soufre  qui  se  trouvent  sous  ces  deux  états 
présente  des  difficultés  sérieuses  ;  il  est  utile  de  faire  connaître 
par  quels  procédés  on  parvient  à  les  surmonter. 

Prenons  pour  exemple  le  cas  d'une  dissolution  contenant  seu- 
lement des  sels  de  soude,  et  ne  renfermant  pas  d'acide  sulfurique  ; 
nous  posons  cette  dernière  hj^othèse  seulement  pour  àimpKfler 
l'exposé  des  opérations,  car  la  présence  de  l'acide  sulfurique  ne 
complique  pas  notablement  la  question;  elle  n'apporte  aucune 
difficulté  nouvelle  à  la  séparation  du  sulfure  et  de  l'hyposulfite 
alcalins. 

On  verse  dans  la  liqueur  proposée  une  dissolution  neuti'e 
de  chlorure  de  zinc,  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  on  bouche  la 
fiole  et  on  attend  que  le  précipité  soit  bien  rassemblé.  11  contient 
à  l'état  de  sulfure  de  zinc  tout  le  soufre  du  sulfure  alcalin  ;  il  peut 
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renfenner  en  outre  d'antres  composés  insolubles  du  zinc,  dont  la 
nature  dépend  des  acides  qui  se  trouvent  dans  la  dissolution  pro- 
posée ;  ainsi,  quand  elle  contient  du  carbonate  de  soude,  le 
précipité  renferme  de  Thydrocarbonate  de  rinc.  On  le  lave  en- 
suite à  plusieurs  reprises  par  décantation,  en  maintenant  autant 
que  possible  la  fiole  pleine  de  liqueur,  et  bouchée,  et  en  em- 
ployant de  Teau  récemment,  portée  à  l'ébullition.  Ces  précautions 
sont  indispensables  pour  éviter  l'altération  du  sulfure  de  zinc  par 
Toxygène  de  l'air,  ou  par  l'oxygène  dissous  dans  l'eau. 

Tout  l'acide  hyposulfureux  se  trouve. dans  la  liqueur,  on  peut 
le  doser  par  les  méthodes  que  nous  Rivons  déjà  indiquées.  Le 
soufre  du  sulfure  de  zinc,  contenu  dans  le  précipité,  est  transformé 
en  acide  sulfurique  par  l'action  de -l'eau  régale  bouillante,  ou  par 
celle  du  chlore  en  présence  de  la  potasse,  et  dosé  à  l'état  de 
sulfate  de  baryte. 

Observations.  —  En  opérant  comme  il  vient  d'êtco  dit,  on  com- 
mence par  séparer  les  deux  états  clmniquei^  du  soufre  en  utili- 
sant les  propriétés  du  zinc,  de  former  un  sulfure  insoluble  dans 
une  liqueur  neutre  ou  même  alcaline^  et  de  ne  pas  donner  do 
composé  insoluble  avec  l'acide  hyposulfureux  ;  tout  le  soufre 
contenu  &  l'état  de  sulfure  dan^  la  dissolution  proposée  est  bien 
précipité,  et  l'acide  hyposulfiureux  reste  dissous.  Cependant  la 
séparation  ne  peut  pas  être  nette,  parce  que,  le  sulfure  de  zinc 
étant  très-gélatineuîc  et  très-altérable  à  l'air,  son  lavage  ne  sau- 
rwt  être  complet  ;  le  précipité,  lavé  aussi  bien  que  possible,  rçticnt 
encore  par  adhérence  une  petite  quantité  de  tous  les  sçls  qui  sont 
dans  la  liqueur  ;  il  en  résulte  qu'on  doit  trouver  par  cette  méthode 
trop  de  sulfure  et  pas  assez  d'hyposulfite  alcalin. 

On  peut  avoir  assez  aisément  une  vérification  po^r  la  quantité 
totale  de  i^oufre  qui  entre  dans  la  dissolution  proposée  sous  les 
deux  états,  en  traitant  la  dissoludoi^  eU^^mème  pai'  la  potasse  en 
Qxcès  et  pw  le  chlore,  ce  qui  transforme  tout  le  soufre  en  acide 
sulfurique;  on  dose  ensuite  cet  acide  à  l'état  de  sulfate  de  b^vryte 
avec  les  précautions*  ordinaires,  ho  poids  du  sulfate  de  baryte 
pçrmet  de  calculer  le  soufre  total,  mais  il  ne  donne  aucune  véri- 
fication pouit  les  proportions  de  soufre  qui  existent  à  l'état  de  sul- 
fure êl  d'hyposulfite. 
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sa». 
La  composition  de  Tacide  sulfureux  est  la  suivante 


Soufre 50^00 

Oxygteê 50,00 


100,00 


L'acide  sulfureux  gazeux  mis  en  présence  de  Toxygëne  ou  de 
l'air,  parfaitement  desséchés,  ne  manifeste  qu'une  tendance  à  peine 
sensible  à  se  combiner  avec  l'oxygène  ;  il  n'en  est  pas  de  même 
en  présence  de  la  vapeur  d'eau  ou  de  l'eau  liquide  :  dans  ce  cas, 
l'acide  sulfureux  absorbe  presque  immédiatement  l'oxygène  et 
passe  en  partie  à  l'état  d'acide  sulfurique  ;  îl  est  bon  de  rappeler 
qu'il  faut  un  temps  considérable  pour  transformer  complètement 
en  acide  sulfurique  une  certaine  quantité  d'acide  sulfureux.  Tous 
les  agents  oxydants  de  la  voie  humide  oxydent  très-rapidement 
et  complètement  l'acide  sulfureux.  Cet  acide  peut  réduire  au 
minimum  un  certain  nombre  de  peroxydes  métalliques  :  on  l'em- 
ploie assez  fréquemment  comme  réductif  dans  les  opérations 
analytiques. 

Préparation  de  L'AcmE  sulfureux.  —  On  obtient  l'acide  sulfu- 
reux en  décomposant  l'acide  sulfurique  concentré  par  le  enivre 
métallique  ou  par  le  charbon.  Dans  les  deux  cas  la  décomposition 
de  l'acide  sulfurique  ne  peut  être  produite  que  si  on  chauffe  assez 
fortement.  On  a  besoin  d'une  grande  habitude  et  d'une  attention 
soutenue  pour  obtenir  un  dégagement  régulier  d'acide  sulfureux  ; 
aussi  préfère-t-on  généralement  préparer  d'avance  une  dissolu- 
tion d'acide  sulfureux  dans  l'eau,  chauffer  cette  dissolution  pour 
volatihser  l'acide,  et  le  conduire  dans  les  liqueurs  où  il  doit  agir. 

La  dissolution  d'acide  sulfureux  contient  toujours  un  peu  d'a- 
cide sulfurique  ;  car  il  est  à  peu  près  impossible  d'éviter  complè- 
tement le  contact  de  l'air,  ou  la  présence  d'un  peu  d'air  dans 
l'eau  dans  laquelle  on  fait  arriver  le  gaz.  Elle  renferme  en  outre 
de  l'acide  carbonique  quand  on  se  sert  de  charbon  pour  la  décom- 
position de  l'acide  sulfurique  ;  on  ne  pourrait  expulser  la  totalité 
de  l'acide  carbonique  qu'en  faisant  arriver  dans  l'eau  un  volume 
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d'acide  sulfureux  beaucoup  plus  considérable  que  celui  qui  peut 
être  dissous  dans  le  volume  liquide  employé. 

Quand  on  cbauffe  un  peu  vivement  la  dissolution,  l'acide  sul- 
fureux, en  se  dég^ageant  rapidement,  entraîne  tout  l'acide  car- 
bonique, et  même  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique.  L'acide 
carbonique  est  généralement  sans  inconvénient  dans  les  opé- 
rations pour  lesquelles  l'acide  sulfureux  est  employé  ;  si,  dans 
un  cas  spécial,  il  était  nuisible,  on  éviterait  facilement  sa  pré- 
sence en  se  servant  de  cuivre  et  d'acide  sulfurique  pour  la 
préparation  de  l'acide  sulfureux.  L'acide  sulfurique  lui-même 
n'empêche  pas  l'action  réductive  de  l'acide  sulfureux,  et  très- 
fréquemment  on  n'a  aucun  intérêt  à  employer  l'acide  sulfu- 
reux exempt  d'acide  sulfurique. 

Dans  quelques  cas  particuliers,  par  exemple  dans  la  détermi- 
nation du  titre  des  minerais  de  manganèse,  il  est  essentiel  que 
l'acide  sulfureux  ne  contienne  pas  la  plus  faible  trace  d'acide 
sulfurique.  On  atteint  ce  résultat  en  mettant  une  petite  quantité 
de  chlorure  de  barium  dans  la  dissolution  d'acide  sulfureux,  et 
en  faisant  passer  le  gaz,  dégagé  par  la  chaleur,  à  travers  un 
flacon  laveur  contenant  aussi  du  chlorure  de  barium;  on  est 
9lors  bien  assuré  que  le  gaz  qui  sort  du  flacon  laveur  ne  con- 
tient pas  du  tout  d'acide  sulfurique,  même  quand  on  pousse  très- 
vivement  la  distillation  de  l'acide  sulfureux. 

Caractères  des  sulfites.  —  La  composition  des  sulfites  neutres 
est  représentée  par  la  formule  SO*  -h  RO.  Presque  tous  sont  dé- 
composés par  la  chaleur,  mais  les  produits  sont  variables  avec  le 
mode  de  calcination  et  selon  l'énergie  basique  de  l'oxyde.  Si  on 
calcine  modérément,  et  au  contact  de  l'air,  des  sulfites  alcalins, 
ou  des  sulfites  contenant  d'autres  bases  fortes,  l'acide  sulfureux 
passe,  au  moins  en  partie,  à  l'état  d'acide  sulfurique,  on  obtient 
des  sulfates,  ou  bien  un  mélange  de  sulfates  et  d'oxydes.  Quand 
au  contraire  on  chauffe,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  les  sulfites 
dont  les  bases  ne  sont  ni  très-énergiques  ni  très-faciles  à  réduire, 
l'acide  sulfureux  est  mis  en  liberté,  les  oxydes  restent  dans  le 
crenset  comme  produits  fixes  de  la  calcination. 

Les  sulfites  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau;  les  dissolutions 
exposées  au  contact  de  l'air  absorbent  assez  rapidement  l'oxy- 
gène, et  se  trouvent  au  bout  de  peu  de  temps  contenir  une  très- 
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notable  quantité  de  sulfates  ;  elles  se  comportent^  surtout  à  l'oîile 
de  la  chaleur,  comme  réductifs  aussi  énergiques  que  Tacide  sul-i 
foreux  libre»  Les  sulfites  de  baryte,  de  strontÎËne,  de  ehaux,  de 
plomb,  etc.,  sont  peu  solv^les  dans  Feau,  mais  se  dissolvent  ai- 
sément dans  l'acide  sulfureux  en  excès. 

L'acide  sulfureux  est  un  acide  très^faible,  à  peine  plus  fort  que 
l'acide  carbonique  ;  tous  les  sulfites  sont  décomposés,  même  à  la 
température  ordinaire,  par  Facide  chlorhydrique,  par  l'acide  sul- 
furique,  etc.,  concentrés  ou  très-étendus.  L'acide  sulfureux  mis 
en  liberté  se  dégage  avec  effervescence,  et  comme  il  est  facile-* 
ment  reconnaissable  à  son  odeur,  cette  décomposition  est  le 
véritable  caractère  distinctif  des  sulfites. 

Les  acides  oxydants  très-étendus  produisent  également  une 
effervescence  d'acide  sulfureux;  mais  ces  mêmes  acides  un  peu 
concentrés  agissent  seulement  comme  oxydants,  et  transforment 
Tacide  sulfureux  en  acide  sulfurique.  La  transformation  est  com- 
plète quand  on  «opère  à  une  températiu*e  voisine  du  point  d'é* 
buUition,  par  exemple  quand  pn  verse  l'acide  azotique  ou  l'eau 
régale ,  portés  préalablement  à  80  degrés ,  sur  le  sulfite ,  en  dis- 
solution ou  en  suspension  dans  l'eau,  et  chauffé  jusqu*^  iOO  de*- 
grés  :  quand  on  opère  à  froid,  même  avec  des  acides  concentrés^ 
en  ne  peut  étrecertain  de  ne  pas  perdre  un  peu  d'acide  sulfureux* 

Le  chlore,  agissant  sur  des  dissolutions  de  sulfites,  fait  passer 
rapidement  l'acide  sulfureux  à  Tétat  d'acide  sulfurique  ;  l'action 
oxydante  du  chlore  est  encore  plus  énergique  en  présence  deç  al- 
calis ;  ces  réactions  sont  fréquemment  utilisées  dans  les  analyses» 

Dosage  de  l'acu)e  sulfureux. —  Pour  doser  l'acide  sulfureux  on 
le  transforme  d'abord  en  acide  sulfurique  par  un  réactif  oxydant; 
on  précipite  ensuite  l'acide  sulfurique  itTétaide  sulfate  de  baryte; 
100  de  sulfate  de  baryte  répondant  à  27,S1  d'acide  sulfureux. 

Lorsqu'il  s'agit  de  sulfites  alcalins,  ou  bien  de  sulfites  conta* 
nant  des  bases  formant  des  sulfates  solubles,  on  effectue  la  trans- 
formation de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique^  soit  par  l'action 
de  l'eau  régale  versée  bouillante  sur  le  sulfite  préalablement 
chauffé,  soit  parle  ^^hlore  et  la  potasse.  Dans  les  deux  cas  Faction 
est  très-rapide  ;  elle  est  terminée  en  quelques  ininutos.  Le  préci- 
pitation et  la  pesée  du  sulfate  de  baryte  se  font  ensuite  comme 
nous  l'avons  indiqué  dans  les  paragraphes  précédents. 
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Pour  les  sulfites  de  baryte,  de  strontiane,  de  plomb»  etc.,  dont 
les  bases  donnent  des  sulfates  insolubles  ou  peu  solubles,  on  doit 
toujours  opérer  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  par  le  chlore  en 
présence  de  la  potasse,  et  décomposer  ensuite  le  sulfate  insoluble 
par  une  longue  ébullitîon  avec  un  grand  excès  de  carbonate  alca* 
lin.  La  partie  insoluble  est  lavée  par  décantation,  puis  séparée 
par  filtration  :  la  liqueur  claire  contient  tout  l'acide  sulfurique  à 
l'état  de  sulfate  alcalin  ;  on  L'acidifie  par  l'acide  chlorhydrique  et 
on  précipite  par  le  chlorure  de  barium  ;  le  sulfate  de  baryte  est 
enfin  lavé,  purifié,  calciné  et  pesé. 

Acides  sulfureux  et.hyposulfcredx.  —  La  détermînatidn  dès 
deux  acides  ne  peut  se  faire  que  trfes-difficilement  quand  ils 
existent  en  même  temps  dans  une  dissolution  :  cela  ne  peut  lie 
présenter  que  très-rarement  et  seulement  quand  les  acides  sont 
combinés  avec  les  alcalis. 

Considérons  une  dissolution  neutre  contenant  comme  bases  la 
potasse  et  la  soude;  et  renfermant  on  pouvant  renfermer  les  deux 
acides  sulfureux  et  hyposulfureux  ;  il  est  facile  de  constater  la 
présence  de  l'acide  hyposulfureux  par  l'action  de  Faoide  chlor- 
hydrique ,  qui  ât>nne  un  dépôt  de  soufre  et  une  effervescence 
d'acide  sulfureux,  mais  il  n'est  pas  possible  de  reconnaître,  par 
le  caractère  ordinaire^  si  la  liqueur  renferme  en  même  temps  des 
i^ulfites.  Si  donc  on  soupçonne  que  la  dissolution  proposée  peut 
contenir  des  sulfites,  il  faut  o|térer  comme  si  on  avait  recoimu 
leur  présence. 

Nous  supposerons,  pour  ne  pas  compliquer  inutilement  la  ques- 
tion, que  la  dissolution  ne  renferme  ni  sulfures  ni  sulfates  alcalins. 

La  dissolution  étant  rendue  homogène  par  l'agitation,  on  en 
mesure  exactement  deux  volumes  plus  ou  moins  grands  suivant 
le  degré  de  concentration  :  l'un  d'eux  est  employé  pour  le  dosage 
du  soufre  total,  contenu  k  l'état  de  sulfites  et  d'hyposulfites; 
l'autre  sert  à  déterminer  la  proportion  "d'acide  sulfurique  que 
l'acide  chlorhydrique  met  en  liberté. 

Pour  la  première  expérience  on  se  sert,  comme  agent  d'oxy- 
dation, du  chlore  en  présence  d'un  petit  excès  de  potasse;  l'acide 
sulfurique  produit  est  précipité  à  l'état  de  sulfate  do  baryte,  dont 
le  poids  sert  à  calculer  la  quantité  de  soufre  que  renferment  les 
deux  acides,  sulfureux  et  hyposulfureux. 


Digitized  by  VjOOQIC 


936  Métalloïdes. 

Dans  la  seconde  expérience  on  emploie,  pour  la  décomposition 
des  sels  par  l'acide  chlorhydrique ,  l'appareil' représenté  dans 
la  figure  S,  planche  L  La  dissolution  proposée  est  placée  dans 
le  baUon  A  ;  le  flacon  B  contient  une  dissolution  étendue  de  po- 
tasse pure.  Quand  l'appareil  est  monté,  on  verse  peu  à  peu  l'acide 
cblorhydrîque  par  le  tube  en  S,  de  manière  à  faire  arriver  très- 
lentement  l'acide  sulfureux  dans  la  liqueur  alcaline  du  flacon. 
Lorsque  la  décomposition  des  sulfites  et  des  byposulfites-  parait 
terminée,  on  chaufic  le  ballon',  afin  d'expulser,  et  de  faire  passer 
dans  le  flacon,  l'acide  sulfureux  qui  reste  dans  le  ballon. 

En  opérant  ainsi,  on  a  dans  la  liqueur  alcaline  du  flacon  B  la 
totalité  de  l'acide  sulfureux  que  l'acide  cblorhydrique  a  mis  en 
liberté;  il  ne  peut  y  avoir  un  peu  d'acide  sulfureux  perdu  que 
par  suite  de  la  formation  d'acide  sulfmrique  dans  le  ballon  lui- 
même,  par  l'action  de  l'air  qu'il  contient  au  commencement  de 
l'expérience.  On  peut  rendre  cette  cause  de  perte  tout  à  fait  né- 
gligeable en  se  servant  d'un  ballon  de  capacité  telle  qu'il  soit 
rempli  aux  deux  tiers  par  le  volume  de  la  dissolution  sur  laquelle 
on  opère.  La  liqueur  alcaline  est  ensuite  traitée  par  le  chlore,  qui 
transforme  rapidement  le  sulfite  alcalin  en  sulfate  ;  l'acide  sulfu- 
rique  est  ensuite  précipité  par  le  chlorure  de  barium.  Le  poids 
du  sulfate  de  baryte  sert  à  calculer  la  quantité  d'acide  sulfureux 
qui  est  dégagée  par  l'action  de  l'acide  cblorhydrique. 

Les  poids  obtenus  dans  les  deux  expériences  pour  le  soufre 
total  et  pour  l'acide  sulfureux  sont  rapportés  à  l'unité  de  volume 
de  la  dissolution  proposée  ;  ils  suffisent  pour  le  calcul  des  pro- 
portions d'acide  sulfureux  et  d'acide  hyposulfureux  que  contient 
cette  dissolution» 

Désignons  :  par  les  lettres  5,  p  les]  poids  de  soufre  et  d'a- 
cide sulfureux  donnés  par  les  deux  expériences  ;  par  x  et  par  y 
les  poids  de  soufre  qui  titrent  dans  la  composition  de  l'a- 
cide sulfureux  et  de  l'acide  hyposulfureux.  Les  poids  de  ces 
deux  acides  que  renferme  1  litre  de  la  dissolution  proposée 

sont  :  X  (1  -I — ^)  ;  y  (1  +ô-),  et  pour  calculer  2:  et  y  on  a  les 

deux  équations  : 
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Ce  qui  donne  ; 


2.»  ^  2.O. 

s  s 

Si  on  prend  en  nombre  rond  200  pour  l'équivalent  du  soufre, 
le  rapport  2.  ^st  égal  à  l'unité,  et  les  deux  valeurs  de  o;  et  de  y 

o 

sont: 

x=p^s,        y=z2S'^p; 

et  les  proportions  des  deux  acides  que  renferme  la  dissolution 
proposée  sont: 

Pour  l'acide  sulfureux. 2(|>— «). 

3 
Pour  l'acide  hy posulfureux Zs  ^^p. 

Les  deux  dosages  peuvent  être  faits  avec  une  grande  exacti- 
tude, et  par  conséquent  on  peut  considérer  les  nombres  obtenus 
par  le  calcul  pour  les  deux  acides  comme  s'approchant  beaucoup 
de  la  vérité.  Cependant  la  méthode  que  nous  venons  d'exposer 
ne  doit  être  employée  qu'à  défaut  d'un  procédé  de  séparation  de 
Tacide  sulfureux  et  de  l'acide  hyposulfureux,  procédé  qui  n'a 
pas  encore  été  trouvé,  et  qui  peut-être  n'a  pas  été  cherché  avec 
assez  de  persévérance  par  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  d'a- 
nalyse minérale. 

On  pourrait  modifier  un  peu  la  seconde  partie  de  la  méthode 
que  nous  venons  d'exposer,  en  dosant  le  soufre  précipité  par 
l'acide  chlorhydrique ,  et  provenant  de  la  décomposition  de 
l'acide  hyposulfureux  ;  mais  on  n'aurait  pas  plus  d'exactitude, 
pai'ce  que  le  soufre  très-divisé  est  difficile  à  recueillir  et  à  laver. 

La  présence  d'un  sulfure  alcalin  dans  la  dissolution  qui  ren- 
ferme les  sulfites  et  les  hyposulfites  compUque  beaucoup  les  dé- 
terminations, n  faut,  en  effet,  commencer  par  employer  un  sel 
neutre  de  zinc  pour  précipiter  le  soufre  du  sulfure  alcalin.  Le  la- 
vage du  précipité  exige,  comme  nous  l'avons  vu,  des  précautions 
spéciales,  et  oblige  à  employer  une  énorme  quantité  d'eau  ;  il  est 
difficile  d'éviter  l'oxydation  des  sulfites  pendant  les  lavages.  De 
pluS|  on  doit  déterminer  les  proportions  des  acides  sulfureux  et 
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hyposulfiireux  dans  une  liqueur  extrêmement  étendue;  le  dosage 
du  soufre  total  se  fait  avec  la  même  facilité  que  dans  une  dis- 
solution un  peu  concentrée  ;  mais,  pour  la  décomposition  par  Fa* 
cide  chlorhydrique,  il  faut  employer  un  ballon  de  grandes  di- 
mensions, ce  qui  donne  une  certaine  importance  à  la  cause 
d'erreur  que  nous  avons  signalée,  l'oxydation  partielle  de  l'acide 
sulfureux  par  l'air  contenu  dans  le  ballon  au  commencement  de 
l'opération.  On  ne  peut  donc  pas  ealcnler  avec  autant  de  certitiide 
les  deux  acides  sulfureux  et  hyposulfiireux. 

ACmE  ECYPOSULrniUQITE.  S^>. 

La  composition  de  l'acide  hyposulfurique  est  la  suivante  : 

Soufre 44.52 

Oxygfene 55,48 

iOO,00 

L'acide  hyposulfurique  n'est  un  peu  stable  qu'en  présence  de 
l'eau  et  des  bases.  En  dissolution  dans  l'eau,  il  se  décompose  à 
une  température  inférieure  à  100  degrés  ou  même  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  sous  l'influence  des  corps  très-avides  d'eau,  pai* 
exemple  par  l'acide  sulfurique  monohydraté,  employé  en  excès 
suffisant.  Au  contact  de  l'air,  l'acide  on  dissolution  n'attire  pas 
l'oxygène  ;  il  ne  paraît  exercer  aucune  action  réductive  analogue 
à  celle  de  l'acide  sulfureux. 

Les  hyposulfates  neutres  sont  représentés  par  la  formule 
S'0'  +  RO.  Us  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  et  tous  sont  assez 
facilement  décomposables  par  la  chaleur,  avec  dégagement 
d'acide  sulfureux  et  formation  de  sulfates.  Les  hyposulfates  de 
baryte,  de  chaux,  etc.,  éprouvent  cette  décomposition  à  une  tem- 
pérature inférieure  à  100  degrés. 

Les  dissolutions  des  hyposulfates  neutres  ne  s'altèrent  pas  au 
contact  de  l'air;  elles  sont  généralement  bien  moins  sensibles 
aux  actions  des  réactifs  oxydants  que  celles  des  sulfites.  L'acide 
hyposulfurique  se  transforme  cependant  très-rapidement  en  acide 
sulfurique  sous  l'influence  d'un  alcali  en  excès  et  du  chlore  ;  ce 
sont  là  les  agents  d'oxydation  qu'il  faut  employer  dans  les  do- 
sages, quand  on  a  besoin  d'obtenir  la  transformation  complète  en 
acide  sulfurique. 
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Caractères  principaux.  —  L'acide  hyposulfurique  est ,  à  la 
température  ordinaire,  un  acide  assez  énergique  ;  il  décompose 
avec  une  vive  effervescence  les  carbonates,  les  sulfites,  les  hy-* 
posulfités.  Il  est  probablement  séparé  des  bases,  par  l'acide 
chlorhydrique  et  par  l'acide  sulfurique  étendus,  mais  on  ne  peut 
reconnaître  à  aucun  caractère  évident  si  la  décompositioti  des 
hyposulfates  par  ces  deux  acides  est  complète.  Cependant, 
loesque  les  bases  combinées  avec  l'aoide  hyposulfurique  for* 
ment  des  composés  insolubles  avec  les  acides  chlorhydriqua  et 
sulfurique,  ces  acides  déplacent-  complètement  l'acide  hyposul- 
furique; mais  dans  ce  cas  l'insolubilité  des  chlorures  ou  des^ 
sulfates  peut  être  la  cause  dominante  de  h  décomposition  com- 
plète. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  trè^-rapidemeàt  les 
hyposulfates ,  quand  il  «st  employé  en  excès  suffisant  pour  se 
combiner  avec  la  plus  grande  partie  de  l'eau  de  la  dissolvtion  ; 
Tacide  hyposulfiu-ique  est  lui-même  décomposé,  il  se  produit 
une  effervescence  plus  ou  moins  vive  d'acide  sulfureux. 

L'aeide  chlorhydrique  concentré  donne  aussi  le  même  déga- 
gement d'acide  sulfureux,  mais  seulement  quand  on  fait  chauffer 
la  liqueur  ;  l'acide  sulfureux  provient  dans  ce  cas  de  la  décompo- 
sition de  l'acide  hyposulfurique  par  la  chaleur  ;  l'acide  sulfu- 
rique, second  produit  de  la  décomposition,  reste  dans  la  dissolu- 
tion, ou  se  précipite  h  l'état  de  sulfate  insoluble  lorsque  la  base 
de  l'hyposulfate  est  la  baryte  ou  la  strontiane. 

Caractère  distinctif.  —  Ces  réactions  des  acides  sulfurique  et 
chlorhydrique,  étendus  et  à  froid,  concentrés  ou  à  l'aide  de  la 
chaleur,  forment  le  caractère  distinctif  des  hyposulfates  ;  pas  de 
décomposition  apparente  par  les  acides  étendus  quand  on  opère 
à  la  température  ordinaire  ;  dégagement  d'acide  sulfureux,  sans 
dépôt  de  soufre,  quand  on  fait  agir  l'acide  sulfurique  concentré  * 
en  excès,  ou  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  faisant  chauffer  ; 
avec  ce  dernier  acide  on  peut  constater,  en  outre,  que  la  liqueur 
acide  précipité  par  le  chlorure  de  barium. 

• 
^  Quand  m  emploie  Vadde  ^Iforique,  il  est  Inutile  de  faire  chauffer  ;  la  température 
de  la  liqueur  s'élève  toujours  bien  suffisamment  pour  déterminer  la  décomposition  de 
l'acide  hyposulfurique,  quand  bien  même  Vidide  sulfurique  ne  serait  pas  en  txtés  i 
grand  pour  absorber  la  totalité  de  l'ean. 
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Dosage  de  l'acide  hyposulfurique.  — Le  dosage  de  l'acide  hy- 
posulfurique  ne  présente  en  général  aucune  difficulté,  parce  que 
Ton  n'a  le  plus  ordinairement  à  l'eifectuer  que  dans  des  dissolu- 
tions qui  ne  renferment  pas  d'autre  acide:  il  arrive  très-rare- 
ment qu'on  ait  à  examiner  une  liqueur  contenant  avec  un  hypo- 
sulfate  un  sulfite  ou  un  sulfate. 

Considérons  d'abord  le  cas  le  plus  général,  une  dissolution 
d'acide  hyposulfurique  ou  d'un  hyposulfate.  Pour  doser  l'acide 
hyposulfurique,  on  le  transforme  en  acide  sulfurique  par  l'action 
oxydante  du  chlore  en  présence  de  la  potasse  en  excès  ;  on  pré- 
cipite ensuite  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  ; 
100  de  sulfate  de  baryte  répondent  à  30,93  d'acide  hyposulfu- 
rique :  toutes  les  opérations  ayant  été  déjà  décrites,  il  est  inutile 
d'insister  davantage  sur  ce  sujet. 

Le  dosage  présente  un  peu  plus  de  difficultés  quand  la  disso- 
lution renferme  en  même  temps  un  sulfite  ;  on  arrive  à  la  déter- 
mination des  deux  acides  en  deux  expériences  : 

Dans  la  première  on  dose  le  soufre  total,  en  transformant  les 
deux  acides  en  acide  sulfurique  par  le  chlore  en  présence 
de  la  potasse  en  excès.  Dans  la  seconde  on  décompose  le 
sulfite  et  rhyposulfate  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et 
on  dose  l'acide  sulfurique  qui  reste  dans  la  dissolution.  Les  deux 
poids  de  sulfate  de  baryte  donnent  les  éléments  nécessaires 
pour  calculer  les  proportions  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide 
hyposulfurique. 

En  désignant  par  p  et  p'  les  poids  de  sulfate  de  baryte  donnés 
par  la  première  et  par  la  seconde  expériences,  2  X  13,78. /?' 
représente  le  poids  du  soufre  de  l'acide  hyposulfurique,  et 
13,78.jt?.  — 2  X  13,78.  p'  le  soufre  de  l'acide  sulfureux.  Les  pro- 
portions cherchées  des  deux  acides  sont  donc  : 

Pour  racide  sulfureux 13,78  (p—Sj)')  (i-+-*g-). 

/       0  5  1 
Pour  Vacide  hyposulfurique 13,78  x  V  y+'^  -j]. 

Il  serait  d'ailleurs  possible  d'effectuer  la  «éparation  réelle  des 
deux  acides  en  profitant  de  l'insolubilité  du  sulfite  de  baryte  dans 
une  liqueur  neutre;  mais  en  opérant  ainsi  on  n'aurait  pas  une 
exactitude  beaucoup  plus  grande  dans  les  résultats. 
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L'acide  sulfiirique  est  obtenu  anhydre  et  hydraté  ;  on  admet 
même  plusieurs  hydrates  différents  ;  le  plus  important  est  celui 
qui  contient  un  équivalent  d'eau  pour  un  équivalent  d'acide  :  il 
peut  être  distillé  sans  altération  ;  il  est  remarquable  par  sa  grande 
affinité  pour  l'eau  et  par  son  énergie  comme  acide. 

L'acide  anhydre  contient  : 

Soufre 40,08 

Oxygène 89^ 

100,00 

L'acide  monohydraté  renferme  : 

Acide  anhydre 81,65 

Ba« «6}35 

100,00 

On  n'emploie  jamais  dans  les  analyses  l'acide  snlfiirique  anhy- 
dre, mais  on  se  sert  fréquemment,  comme  réactif,  de  l'acide  sul- 
fariqoe  liydrsté,  plus  on  moins  ccmcentré  ;  celui  que  livrent  les 
fabriques  n'est  pas  ordinairement  très-pur,  et  il  c<mtient  presque 
toigoiirs  plus  d'eau  que  ne  l'indique  la  formule  SCP  +  HO  :  il  en 
est  de  même  de  l'acide  sulfurique  qui^st  vendu  comme  pur  et 
distiUi  par  les  fid>ricants  de  produits  chimiques. 

PuuFicATioN.  —  L'acide  sulfurique  peu  concentré  Contient  de 
l'aeide  azotique^  ou  de  l'acide  sulfureux,  quelquefois  même  de 
l'acide  fluorhydrique  ;  ces  corps  sont  aisément  expulsés  par  la  cha- 
leur, et  ils  ne  se  trouvent  pas  ordinairement  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré.  Ce  dernier  contient  presque  toujours  un  peu  de 
sulfate  de  pliHub,  il  renferme  souvent  de  l'arsenic  quand  on  s'est 
servi  de  pyrites  de  fer  pour  la  production  de  l'acide  sulfureux. 

On  peut  employer  dans  un  certain  nombre  d'opérations  l'acide 
qui  renferme  du  sulfate  de  plomb,  et  même  celui  qui  contient 
de  l'arsenic;  mais  dans; bien  des  cas  il  est  essentiel  que  l'acide  ne 
contienne  aucun  de  oes  deux  corps  ;  enfin  il  est  quelquefois  né- 
cessaire d'avoir  l' acide  parfaitement  pur  et  rigoureusement  mo- 
nohydraté. 

T.  I.  16 
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Nous  allons  indiquer  de  quelle  manière  il  faut  procéder  à  la 
purification  de  Tacide  du  commerce,  et  à  la  préparation  de  Tacide 
k  wn  seul  équivalent  d'e^u. 

Pour  repo^maitre  la  prés^uco  du  plomb  pt  celle  4^  l'ars^c  d^iis 
Tacide  sulfuriq^e,  il  faut  :  Téteudr*  4'ftl>prd  d'une  frè^-^gre^fip 
quftptité  d'eau;  saturer  pw  Vammoni^giiç  \^  miqeiir»  p^ti»  4e 
r acide;  faire  ^wev  un  ppqraftt  4'|;ydrûgèfte  gulfqré;  bft^cher 
la  fiole,  et  laisser  en  repos  pendant  plu^i^w^  j^Hf^-  \fi,  bIpR}^  ^^^ 
précipité  en  totalité  à  l'état  de  sulfure  noir  ;  l'arsenic  est  précipité, 
au  moins  en  grai^dp  partie,  à  l'état  de  sulfufe  jaune  ;  la  liqueur 
acide  devient  toujours  un  peu  louche,  par  8w|^  de  la  décomposi- 
tion partielle  de  Tlty^^ogène  sulfuré,  et  laisse  déposer  un  peu  de 
soufre. 

En  examinant  le  dépôt,  on  reconnaît  aisément  à  sa  couleur 
s'il  contient  du  sul^e  de  plomb  ;  maif)  l\  est  ))Qaucoup  plus  dif- 
ficile de  distingues  le  sulfure  d'arsenic,  à  moins  qu'il  ne  soit  en 
quantité  un  peu  motable.  Quand  on  est  dans  l'incertitude  sur  la 
présence  de  l'arsenic,  il  faut  essayer  l'acide  proposé  dans  l'ap- 
pareil de  Marsh  (voir  le  chapitre  de  l'tpseaie),  avao  du  zinc  dont 
la  pureté  à  été  pvéalabl«iaeat  oonstalée:  la  fomatiim  dai  taoka» 
arsenicales  sur  la  por^celaine  est  ua  signe  cactain  de  li|  pvéfBiUM 
de  Taraenie  da&s  Taeida.  Lorsqu'mi  na  j^avvientpfsà  pradii)BBMs 
taches,  on  peuteonelure  que  Tfoide  pMpos^  estex^mpt  ^^ava^pie. 
Après  aveir  raoeanu  pap  cet  fêêêlB  qualitatifs  quais  acal  las 
corps  étrangers  eqnienus  da&s  Vfunde  raUcvique,  on- peut  ps^ 
céder  à  sa  purification. 

On  sépare  aisément  le  sulfate  de  plomb  par  une  distittation 
loQte  dans  une  cornue  de  platine,  et,  quand  eela  est  nécessaire, 
on  conduit  l'opéfalîon  de  manîëfe  à  obtenir  en  même  temps- TéK- 
mînation  de  l'eau  en  excès.  A  cet  effet  on  chauffe  pregresrive- 
ment  la  cornue  jusqu'au  point  où  les  vapeurs,  d'acide  sulfttfh^e 
commencent  à  se  montrer  abondantes  ;  dans  cette  première  partie 
de  rppération,  l'eau,  en  se  vaporisant,  entraftne  nanraealemeui 
l'acide  snlfurpux  ou  l'acide  azotique,  mais  encore  Tacide  ftierhy- 
drîque.  On  ne  cherche  à  condenseï  les  vapeurs  acides  que  Ion- 
qu'un  tiers  environ  de  l'acide  a  été  distillé  ;  H  ne  reste  plus  alors 
dans  la  cornue  que  de  l'acîde  monohydraté  et  le  sidiate  de 
plomb.  On  continue  à  chauffer  et  on  recueille  les  vapeur  daa»  un 
vase  refroidi  extérieurement,  et  dans  lequel  l'air  ne  peut  iwir 
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qu'im  difficile  aeeèa.  On  arrôte  l'qpéralieii  ub  peu  avant  que  la 
totalité  de  TaMâe  ait  été  distillée,  c'eat-^-dive  quand  on  voit  les 
rapeûra  hlanekes  devenir  beaucoup  moins  intenses,  bien  que  la 
G^mue  soit  chauffée  presque  au  rouge  sombre. 

L'acide  condensé  ne  contient  pas  de  sulfate  de  plomb,  et  il  ré- 
pond, à  trèfr-peu  près,  à  la  formule  SO*  -t-HO*  Quand  on  n'a  pas 
besoin  de  ce  degré  de  concentration,  il  faut  condenser  les  vapeurs 
acides  dès  qu'elles,  commencent  à  être  un  peu  abondantes.  On 
obtient  alors  de  l'acide  qui  renferme  une  proportion  d*eau  phis 
§n^ande^  intermédiaire  entre  celles  que  représentent  les  fprmules 
SO»«hHO,80'  +  2HO. 

La  distillation  n'enlève  pas  Parsenic  à  l'acide  snlftmque; 
par  oenséquMit  ce  procédé  de  purification  ne  peut  convenir 
qu'aux  aoides  qui  n'en  contiennent  pas.  La  séparation  de  l'ar- 
senic exige  des  opérations  bien  plus  compliquées,  à  peu  près 
impraticables  quand  il  s'agit  de  purifier  une  quantité  un  peu 
eonsidérable  d'acide  sulfnrique.  S  faut  étendre  l'acide  de  beau- 
coup d'eau,  y  faire  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  laisser  en 
repos  dans  des  vases  fermés,  pendant  huit  ou  dix  jours.  L'arseme 
eftt  précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  on  le  sépare  par  décantation. 
Li'aeide  décanté  tient  en  dissolution  Pexeës  d'hydrogène  sulfuré  ; 
en  expnhw  le  gaz  par  la  chaleur  i  on  laisse  ensuite  en  repos  pen- 
dant quelques  heures,  afin  de  laisser  déposer  le  soufre,  que  l'acide 
tient  en  suspension,  et  qui  provient  de  la  décomposition  partielle 
de  l'hydrogène  sulfuré  par  l'oxygène  de  Tair,  ou  même  par  Fao^ 
tiop  de  l'iMÛde  sulfurique  lorsque  œt  acide  n'a  pas  été  suffism- 
ment  étendu. 

n  faut  ensuite  eeneentrer  Tacide  en  le  chaulfont  dans  de  grandes 
capsules  de  platine,  et  en  élevant  progressivement  }a  tempéras* 
tsre  Jusqu'au  point  où  les  premières  vapeurs  blanches  de  l'acide 
eemmene^it  à  pardtre  :  si  on  a  besoin  d'acide  monohydraté,  on 
fait  passer  l'acide  dans  une  cornue  de  platine,  et  cm  le  distille  en 
inuitiamia&t  les  produits. 

Ces  opérations  sont  tellement  longues  qu'on  ne  ohemhe  pas 
ordinaîroBient  à  enlever  l'arsenio,  on  ne  purifie,  comme  nous 
l'aveitt  ^t,.qu0  les  aeides  qui  en  sont  exemptf . 

ClàaAotÈRi»  DES  suLFATBs.  —  L'acido  sulfurique  forme  avee  les 
bases  plusieurs  séries  de  sels,  neutres,  basiques  et  aeides  ;  les 
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sels  neutres  sont  représentés  par  la  formule  SO* +R0;  les  sels 
basiques  ont  une  composition  variable  ;  plusieurs  se  rapportmt  à 
la  formule  SC+dRO  ;  les  sels  acides  qui  peuvent  être  considérés 
comme  bien  définis  sont  presque  tous  des  bisulfates,  ils  contien- 
nent pour  deux  équivalents  dacide  un  équivalent  de  base  et  un 
équivalent  d'eau  combinée. 

Sulfates  neutres.  —  Les  sulfates  des  bases  énergiques  résistent 
très-bia[i  à  Taction  de  la  cbaleur  ;  ainsi  les  sulfates  de  potasse, 
de  soude,  de  baryte,  de  strontiane,  de  chaux,  ne  sont  pas  décom* 
posés  quand  on  les  chauffe  au  rouge  vif:  le  sulfate  de  plomb  ne 
commence  à  perdre  de  Tacide  sulfurique  que  bien  aunlessus  du 
rouge  sombre  :  les  sulfates  de  zinc ,  de  nickel ,  de  cobalt,  de 
cuivre  peuvent  être  maintenus  pendant  plusieurs  heures  au 
rouge  sombre  sans  éprouver  de  décomposition.  Les  sulfates  des 
protozydes  de  fer  et  de  manganèse  se  comportent  différemment 
suivant  qu'on  les  calcine  au  contact,  ou  à  Fabri  du  contact  de 
Fair  ;  leur  décomposition  est  plus  facile  à  Tair,  en  raison  de  la 
peroxydation  des  deux  protoxydes  :  le  sulfate  de  peroxyde  de 
fer  conunenqe  à  perdre  de  Tacide  sulfurique  au-dessous  du  rouge 
sombre,  mais  il  faut,  pour  expulser  entièrement  Tacidesulfuriipie 
et  pour  obtenir  du  peroxyde  de  fer  pur,  chauffer  pendant  très- 
longtemps  au  rouge  vif  ;  le  sulfate  d'alumine  se  comporte  à  peu 
près  comme  le  sel  de  peroxyde  de  fer. 

Les  sulfates  neutres  sont  généralement  solubles  dans  Teau,  et 
plusieurs  d'entre  eux  sont  peu  solubles  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  ;  ainsi  les  deux  sulfates  de  fer  sont  jHréctpités  par 
l'adde  sulfurique  de  leur  dissolution  dans  l'eau,  les  précipités 
sont  blancs.  Les  seuls  sulfates  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu  sont  ceux  de  baryte  et  de  strontiane  ;  tous 
les  deux,  et  surtout  celui  de  strontiane,  sont  un  peu  solubles  dans 
l'acide  azotique  étendu  et  dans  l'acide  sulfurique.  Les  sulfates  de 
chaux  et  de  plomb  sont  très-peu  solubles  dans  l'eau,  ils  sont  plus 
solubles  dans  les  liqueurs  acides,  et  très-notablement  solubles 
dans  un  certain  nombre  de  sels  neutres,  prindpalement  dans  les 
chlorures  alcalins  ;  ces  deux  sulfates  ne  se  dissolvent  dans  l'eau 
qu'en  très-petite  quantité,  eiavec  une  grande  lenteur,  quand  ils 
ont  été  chauffés  pendant  longtemps  au  rouge  sombre;  cependant 
on  ne  doit  dans  aucun  cas  les  considérer  comme  étant  nettement 
insolubles  dans  l'eau. 
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Les  sul&tes  insolubles,  ou  peu  solubles,  sont  complètement  dé- 
eomposés  lorsqu'on  les  fait  chaufier  à  une  température  voisine 
de  100  degrés  en  présence  d'une  dissolution  un  peu  concen- 
trée de  carbonate  alcalin,  il  se  produit  un  carbonate  insoluble  et 
du  sulfate  alcalin. 

La  double  décomposition  est  complète  en  moins  de  douze 
heures,  quand  on  fait  agir  de  neuf  à  dix  parties  de  carbonate 
de  potasse  ou  de  soude  sur  une  partie  de  suKate  insoluble;  elle 
peut  même  se  produire  à  une  «température  beaucoup  plus 
basse,  mais  alors  elle  se  fait  bien  plus  lentement.  La  dou- 
ble décomposition  a  lieu  égdement  par  voie  sèche,  par  fusion 
des  sulfites  avec  un  excès  de  carbonate  alcalin  ;  en  reprenant  par 
Teau  on  dissout  la  totalité  de  l'acide  sulfurique,  à  l'état  de  sulfate 
aicafin  ;  dans  le  traitoment  par  l'eau  il  se  reproduit  une  certaine 
q[uantité  du  sulfate  insoluble,  toutes  les  fois  que  le  carbonate 
alcalin  n'est  pas  en  grand  excès,  de  neuf  à  dix  parties  de  carbo- 
nate pour  une  partie  du  sulfate  insoluble. 

Seus-sulftOes  et  sulfates  acides.  —  Les  sous  -  sulfates  sont 
presque  tous  peu  solubles,  ou  même  tout  à  fait  insolubles  dans 
r«au;  fls  se  dissolvent  presque  tous,  avec  plus  ou  moii^s  de  fa* 
eilité, 'dans  l'acide  chlorhydrique  :  cependant,  le  sous-sulfate 
d'étain,  lorsqu'il  a  été  chaufié  un  peu  fortement,  est  inattaquable 
par  cet  acide. 

Les  sulfates  acides  alcalins  sont  ceux  qui  se  présentent  le  plus 
souvent  dam  les  analyses;  ils  résistent  assez  bien  au  rouge 
sombre,  mais  quand  on  les  chauffe  un  peu  plus  fortement,  ils 
laissent  échapper  une  partie  de  leur  acide  ;  on  ne  parvient  cepen- 
dant à  les  transformer  en  sulfates  neutres  qu'en  les  maintenant 
pendant  plusieurs  heures  au  rouge  très-vif . 

Le  bisuUate  d'ammoniaque  lui-même  ne  pwd  une  partie  de 
son  acide  sulfurique  qu'au  rouge  sombre,  mais  au  rouge  vif  la 
décomposition  est  complète,  le  sulfate  neutre  lui-même  ne  ré- 
sistant pas  à  cette  température. 

Caeactèbs  DiSTmcTiF.  —  Il  est  toujours  facile  de  constater  la 
présence  de  l'acide  sidfurique  dans  une  dissolution,  ou  dans  une 
matière  solide  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

Quand  il  s'agit  d'une  dissolution,  on  l'acidifie  par  l'acide  chlor- 
hydrique et  on  y  verse  un  peu  de  chlorure  de  barium  ;  la  pré- 
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sence  de  TaDide  sulfuriquè  eM  indiquée  pat  la  produetion  d'un 
précipité  blano,  trèB^ourd,  et  cependant  restant  an  parti»  eu 
suspension  dans  la  liqueur^  se  rassemblant  avec  lenteur  à  firoid^ 
et  plus  rai»dement  à  la  température  de  Tébullitiônà 

n  faut  éviter  avec  grand  soin  d'opérer  dans  des  Uquaura  ccntH 
centrées^  surtout  quand  elles  contiennent  de  Tadde  aaotique,  et 
d'employer  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  parce  que  le  chlo* 
rare  de  barium  et  l'asotate  de  baryte  aont  peu  solubles  dans  au 
liqueurs  très-acides  et  concentrées  ;  il  pourrait  se  former  un  pré^ 
çipité  blanc  en  l'absence  de  l'acide  sulfurique*  Du  reste,  le  chlo- 
rure et  l'azotate  ont  un  aspect  bien  différent  de  criui  du  suMate  : 
ils  sont  en  petits  grains  cristallins,  qui  se  déposent  immédiate- 
ment au  fond  du  vase  ;  on  peut  les  reconnaître  trè»-Caoilem6&t 
quand  on  examine  avec  attention  le  dépôt  fermé.  Le  dhlcunii^  ds 
bariumi  ainsi  précipité  par  l'excès  d'acide  chlorhydrique,  aa  éah 
sont  presque  inunédiatèment  quand  on  étend  d'eau  la  liqueur 
concentrée  :  l'azotate  se  dissout  plus  lentement^ 

Quand  la  matière  proposée  est  insoluble  dans  l'ieida  eUorhy- 
drique  étendu,  il  faut,  pour  reconnaître  la  présuce  d'nb  aaltets, 
lui  faire  subir  une  transformation  :  la  matière  porphyiisée  est 
mise  en  suspension  dans  une.  dissolution  concentrée  de  éHr-* 
bonate  de  soude  pur,  et  chauffée  pendant  douze  heures  à  Uns 
température -voisine  de  iOO  degrés.  Par  ce  moyen  on  décdUH 
pose  le  sulfate  insoluble,  et  on  fait  passer  l'acide  sidfurique  à 
l'état  de  sulfate  de  soude.  On  filtre,  et  dans  la  Uqueur,  âddtfléê 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  constate  la  présence  de  l'acide  sul* 
furique  par  le  chlorure  de  bariumt 

Dosage  de  l'acide  sclfcrique.  —  On  a  trës^fréquemment  à 
doser  l'acide  sulfurique  dans  des  matières  très-diversès  ;  quel- 
quefois le  dosage  est  simple  et  facile,  d'autres  fois  au  contraire  il 
exige  une  série  d'opérations  délicates.  IVous  ne  pouvons  pM 
considérer  maintenant  tous  les  cas  qui  peuvent  se  présenter,  nôu$ 
chercherons  seulement  à  montrer  par  quelques  exemples  quelle 
est  la  marche  à  suivre^  et  quelles  sont  les  précautions  les  plus 
importantes  à  prendre,  pour  effectuer  le  dosage  avec  exac- 
titude. 

On  pi'écipite  généralement  l'aeide  sulfiurique  k  l'état  de  sdi^te 
de  baryte,  qui  contient  84^86  pour  100  d'acide  sulfurique. 
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Aeiéë  MkUfuriqm  Mire*  «^  GonsidéToiifl  d* abord  le  wa  le  plus 
simple  ;  suppôdonfl  qu'on  ait  besoin  de  détermiBer  les  proportions 
d'emi  et  d'acide  réel  contenues  dans  une  liqueur  qui  ne  renferme  * 
•ucmn  aatre  e€irpBi  On  peut  suivre  deux  procédés  différents  :  éva- 
teer  Taeide  contenu  dans  un  volume  ou  dans  un  poids  déterminé 
du  liquide  proposé,  par  la  méthiode  générale  de  la  détermination 
de  l'eau  datis  les  addes  (chapi  n))  peser  l'acide  précipité  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte*  L'eau  est  totgonrs  déterminée  par  diffé- 
rence. 

L'acide  est  plaoé  dails  une  capsule  de  porcelaine,  tarée  ou  premier 
pesée  d'avance,  avec  uH  petit  excès  de  litharge  fondue  et  pulvé-  procédé. 
risée  I  là  capsule  est  chauffée  doucement  pendant  plusieurs  heures, 
et  les  inatîères  contenues  doivent  être  très-fréquemment  agitées; 
ces  précautions  sont  nécessaires  pour  obt^r  la  combinaison  de 
tout  l'acide  avec  l'oxyde  de  plomb,  combinaison  très-lente  en 
saison  dû  peu  de  solubilité  du  sulfate  de  plomb.  Quand  on  est 
certain  d'avoir  atteint  ce  résultat^  on  chauffe  progressivement,  de 
manièlre  à  volatilisM^r  l'eaii;  lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  de  va- 
peurs)  on  fait  fondte  lés  matières  contenues  dans  la  capsule. 

On  laisse  refroidir  et  on  pèse  :  du  poids  obtenu  on  retranche 
la  tare  de  la  capsule  et  la  quantité  de  l'oiyde  de  plomb  employé  ; 
la  différence  est  l'acide  sulfuriqUCé 

Ce  procédé  est  très-simple,  mais  on  peut  lui  reprocher  de  faire 
potier  sur  l'acide  les  erreurs  des  pesées,  et  pour  ce  motif  on  pré- 
fère doser  l'acide  à  l'état  de  sulfate  de  barjrte. 

On  inti^diiit  diins  une  grande  fldle  un  vofaime  ou  un  poids  dé-  second 
tetminé  de  l'acide  proposé  ;  il  est  inutile  et  incommode  d'opérer  p*'^^^^^®- 
sur  une  quantité  ttop  grande,  le  dosage  est  très^xact  pour  1  ou 
2  grammes  d'acide  réel.  On  étend  de  beaucoup  d'eau,  on  ajoute 
illi  peu  d'acide  chlorhydrique ,  et  on  verse  une  dissolution  de 
chlorure  de  bariUm  tant  qu'il  parait  se  fermer  un  précipité.  En 
évitant  un  excès  de  réactif,  on  a  l'avantage  d'obtenir  du  sulfate  de 
baryte  à  très-peu  près  pur,  et  très-facile  à  laver.  H  ne  faut  pas  ce- 
pendant  le  âlti*èr  totit  de  suite,  parce  qu'il  est  très-divisé  et  qu'il 
passemt  à  travers  les  pores  du  papier;  il  est  indispensable  de 
cbiniffi&r  longtemps  ^  fiole  à  une  température  voisine  de  iOO  de- 
grés, et  d*attendre  que  le  précipité  sôit  parfaitement  rassemblé. 
On  peut  alors  le  faire  passer  sur  un  filtre  et  le  laver  à  Feau  bouil- 
lante; on  le  fait  ensuite  sécher^  on  détache  le  précipité  du  filtre; 
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on  brûle  le  papier  à  part;  on  calcine  le  sulfate  de  baryte  avec  les 
cendres  du  filtre,  et  on  pèse  après  refroidiss^n^itS 

Sulfates  en  dissohaion.  —  Pour  doser  Tacide  sulforique  dans 
une  dissolution  contenant  des  sels  divers,  on  optee  comme  nous 
l'avons  indiqué  plusieurs  fois.  On  acidifie  la  liqueur  par  Tacide 
chlwhydrique,  on  étend  de  beaucoup  d'eau* et  on  précipite  par  le 
chlorure  de  barium.  Le  précipité  est  lavé  par  décantation,  reçu 
sur  un  filtre,  et  séché  à  100  degrés;  il  faujt,  ^i  outre,  le  pulvériser 
et  le  laver  de  nouveau  à  l'eau  bouillante  quand  il  a  été  obtenu 
dans  une  liqueur  très-chargée  de  sels  alcaMns. 

n  est  ensuite  purifié,  dans  les  cas  où  il  est  nécessaire  d'RV(Hr 
un  dosage  très-^exaet,  par  caleination  modérée,  et  par  digestion 
un  peu  prolongée  dans  une  liqueur  contenant  un  peu  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlorure  de  barium.  H  est  enfin  lavé  de  nou* 
veau,  séché,  calciné  et  pesé. 

n  est  utile,  dans  quelques  cas  spéciaux,  de  ne  pas  introduire 
d'acide  chlorhydrique  dans  la  dissolution  proposée  ;  il  faut  alors 
employer  l'acide  azotique  et  Tazotate  de  baryte,  ou  même  l'acide 
acétique  et  l'acétate  de  baryte,  au  lieu  de  l'acide  chlorhydrique  et 
du  chlorure  de  barium. 

Quand  on  se  sert  d'acide  azotique,  on  doit  avoir  soin  d'opérer 
dans  des  liqueurs  encore  plus  étendues  [que  lorsqu'on  emploie 
l'acide  chlorhydrique,  et  d'éviter  tout  excès  inutile  d'acide  azo- 
tique. Le  but  de  ces  précautions  est  de  ne  pas  avoir  lïne  quantité 
notable  d'azotate  de  baryte  avec  le  sulfate,  et  surtout  de  diminuer 
autant  que  possible  la  solubilité  du  sulfate  de  baryte  dans  l'acide 
azotique  et  dans  les  azotates.  H  faut  de  plus  calciner  fortement 
le  précipité  de  sulfate  après  l'avoir  purifié  ;  si  on  observe  une 
agglomération  du  précipité  calciné,  on  peut  en  conclure  qu'U 
renfermait  encore  de  l'azotate,  et  par  là  on  est  averti  de  la  né- 
cessité de  le  traiter  par  l'acide  chlorhydrique,  de  le  laver,  et  de  le 
calciner  de  nouveau,  avant  de  le  peser. 

Quand  on  est  forcé  d'employer  lacide  acétique  et  l'acétate  de 
baryte,  on  se  trouve  en  présence  d'une  difficulté  très-grande  :  le 

^  Quand  on  désire  avoir  un  dosage  tr^^exact,  il  faut  tenir  compte  dos  oendKS  da 
filtre  et  retrancher  leor  poids  de  celui  du  snlfinte  de  baryte  etlciné.  La  mène  observation 
s'applique  à  tous  les  dosages  analogues,  c^est-à-dire  à  tous  ceux  dans  lesquels  un  préci- 
pité ajant  été  recueiUi  sur  un  filtre^  ce  dernier  est  brûlé  à  part  et  le  précipité  calciné 
avec  les  cendres  du  papier  :  il  faut  retrancher  du  poids  obtenu  le  poids  des  cendres  que 
laisse  un  filtre  de  dimensions  égales  à  ceUes  du  filtre  employé. 
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snlbte  de  baryte  se  rassemble  avec  lenteur,  et  passe  à  travco^s  les 
pores  du  papier,  même  après  avoir  été  cbauffé  pendant  trè»- 
longtemps.  Il  faut  quelquefois  filtrer  sucoessivêment  trois  et 
quatre  fois  avant  d'obtenir  une  liqueur  elaire  :  le  sulfate  ne  peut 
pas  être  lavé  facilement  avant  d'avoir  été  sécbé  à  100  degrés. 
Sa  purification  doit  être  faite  en  deux  fois  ;  d*  abord ,  on  traite 
par  Taeide  acétique  étendu  et  par  l'acétate  de  baryte  le  précipité 
ealciné  à  une  température  modérée  ;  la  liqueur  acétique  renferme 
presque  toujours  une  proportion  appréciable  de  toutes  les  bases 
qui  se  trouvent  dans  la  dissolution  proposée,  on  doit  la  réunir  à 
la  première  liqueur  filtrée.  Il  faut,  en  outre,  une  seeosde  calci- 
nation  à- température  modérée,  et  un  traiteaient  par  Tacide  chlor- 
hydrique  étendu  et  par  le  cUorure  de  barium,  pour  obtenir  du 
sulfate  de  baryte  qui  soit  tout^k/ait  pur,  et  dont  le  poids  puisse 
servir  au  dosage  de  l'acide  sulfarique. 

Suifaies  insolubles.  —  Quand  la  matière  proposée,  contenant 
des  sulfates,  est  insoluble  ou  seulement  très-peu  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  faut  procéder  au  dosage  de  l'a- 
cide sulfurique  en  suivant  la  marche  indiquée  précédemment  pour 
l'analyse  qualitative. 

On  traite  par  ébullition  prolongée  avec  un  excès  de  carbo- 
nate alcalin  un  poids  déterminé  de  la  matière  porphyrisée  ;  l'a- 
cide sulfurique  des  sulfates  se  trouve  en  totalité  dans  la  liqueur 
alcaline;  on  filtre,  on  acidifie  la  liqueur  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium.  Le 
jHrécipité  est  kvé,  sécbé,  purifié,  calciné  et  pesé,  avec  les  pré- 
cautions précédemment  indiquées. 

StilfiUes  et  Bulfwres.  —  On  a  quelquefois  à  examiner  des  mi- 
nerais svdfurés  partiellement  altérés  par  les  agents  atmosphé- 
riques, des  minerais  ou  des  mattes  qui  ont  été  soumis  au.  gril- 
lage ;  ces  matières  contiennent  à  la  fois  des  sulfures  et  des  sulfates 
dont  il  est  utile  de  déterminer  la  proportion  :  on  y  arrive  ordi- 
nairanent  par  la  méthode  suivante  ^  : 

1  La  préstnee  des  solfucet  se  reconnaît  ordinairement  à  l'examen  de  Véchantillon,  soit 
à  la  voe  simple,  soit  à  l'aide  d'une  loupe.  On  la'constate,  du  reste,  trës-aisément  par  des 
caraeiëres  chimiques  !  en  traitant  par  l'aeide  chlorhydrique»  on  obtient  un  dégag|ement 
d'Iiydroftee  snlAfré,  reconnaisaable  à  son  odeur  et  à  son  action  sur  un  papier  impréglié 
d'acétate  de  plomb;  ou  bien,  quand  les  sulftires  ne  sont  pas  facilement  attaquables  par 
l'aeide  chlorbydriqne,  on  met  la  matière  en  suspension  dans  Feau^  et  on  verse  dans  la 
liqneur  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  l'acide^  ainsi  étendu^  dissout  les  métaux  et  sé- 
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1*  Dans  ttD«  pMddèra  «xpêrianee  bb  traite  la  auitite^  pr^Mét 
par  Fadde  eUoritydrique  étendu,  «fitt  dÎMoUt  les  ralfated  métal- 
liquea  et  attaque  les  anUiired,  p«rtîeUeilient  ou  en  totalité^  «reè 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  L'attaque  des  sulfures  par  IV 
cide  chlorhydrique  ne  produit  pas  d'adde  sulfurique,  par  conaé^ 
queut  la  liqueur  acide  filtrée  contieitt  tout  l'acide  sulfîaique  des 
sulfates  métalliques^  mais  rile  ne  renferme  pas  de  soufre  proTe^ 
nant  des  sidftires<  Dans  eette  liqueur  on  précipite  l'acide  sulfu- 
rique par  le  chlorure  de  barium^  et  cm  pèse  le  suifate  de  èaryts 
avec  les  précautions  ordinaires  ;  son  poids  sert  à  calculer  l'acide 
sulfurique  des  sulfateSi 

0  est  bon  d'obsenrer  que^  si  les  minerais  contiennent  du  sulfite 
de  baryte,  ce  composé  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  ehlorhy- 
driqué  ;  quand  il  est  utile  de  d^ltniner  sa  proportion,  il  but  : 
traiter  par  l'acide  azotique  étendu  la  partie  insoluble  dans  l'acide 
èhlorhydrique,  afin  de  se  débarrasser  des  sulfures  non  attatpiés; 
calciner  doucement  pour  volatiliser  le  soufre  séparé  par  l'action 
de  l'acide  azotique;  enfin  décomposer  le  sulfate  de  baryte  par 
ébuUition  avèc  lé  Cfttiionate  de  soude,  et  dans  la  liqueur  préci- 
piter l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  bariunl.  Le  poids  du 
sulfate  de  baryte  ainsi  obtenu  est  précisément  le  poids  cherché  du 
sulfate  dé  baryte,  qui  existe  dans  le  résidu  de  l'attaque  des  mi- 
nerais par  l'acide  chlorhydrique. 

Quand  le  minerai  proposé  contient  de  la  chaux  ou  du  sulfate 
de  chaux,  il  est  ësètentiel  de  prolonger  l'attaque  par  l'acid»  chlc^- 
hydrique,  idnsi  que  les  lavages  de  la  partie  insoluble^  assë£  long- 
temps pour  qu'on  puisse  être  certain  de  dissoudi^  k  totalitd  du 
sulfate  de  chaux.  L'acide  sulfurique- combiné  avec  la  chaux  est 
alors  confondu  dans  le  dosage  avec  celui  qui  est  combiné  avec 
les  oxydes  métalliques,  et  il  n'est  pas  toujours  feoile  de  déter- 
miner la  proportion  du  sulfate  de  choux. 

2"  Dtttis  une  seconde  expérience  on  dose  le  soufre  total,  en 
opérant  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  le  second  paragraphe; 
ordinairement  on  attaque  le  minerai  par  l'eau  régale  bouillante, 
en  cherchant  à  fhite  passer  à  Tétât  d'acide  sulflirîqiie  la  totalité 
du  soufre  des  sulfures;  on  précipite  iVcide  sulfurique  par  le 
chlorure  de  barium  et  on  pèse  le  sulfate  de  baryte,  fin  con^arant 

pafê  à  Véfat  libre  le  âoafre  M  tiflforei  ;  on  toit  lefl  pellicules  de  loufre  nas^  ^  I*  aarlSKê 
eu  Aifll  le  Mis  4«  li<ttide« 
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Im  nraabreB  okt^niis  danfc  lëa  dèilx  McpéMenoés^  on  calcule  aiBé« 
ment  la  propoUion  du  soufre  dea  sulfures. 

On  u  a  que  très-^rarement  i  ezamiiler  des  dissolutions  renfer- 
saint  avec  l'acide  sulfurique  les  autres  acides  du  soufre  ;  o^éu^ 
daiit  il  peut  être  utile  dans  quelques  cas  spéciaux,  par  exemple 
daUs  la  préparatidn  des  hypDaulfites  et  dans  celle  des  hyposul- 
lates,  de  se  rendre  compte  de  Taction  du  soufre  sur  les  sulfites 
alcalins,  ou  de  celle  de  l'acide  sulfureux  sur  l'oxyde  de  mangé- 
Bèse,  et  pour  cela  de  déterminer  dans  quelle  proportion  les  acides 
divurs  du.aoïiâre  existent  à  un  momettt  donné  dans  une  disso- 
lution. Nous  allons  encore  considérer  ces  deux  cas. 

EypOMlfiM.  *^  Std/ites.  -^  Sulfatée  akaUtis.  ~  On  conétate  la 
préaence  des  trois  acides  par  les  caractèire^  siuvants  :  la  pfésence 
de  Tacide  hyposulforeux  et  celle  de  Tacide  sulfurique ,  par  1# 
dépôt  de  soufre  que  produit  l'acide  chlorhydrique,  et  parle  préci^- 
^é  blanc  que  donne  le  cUorure  de  barium  dansla  liqueur  acide  ; 
e^e  de  Pacide  Auifureux,  par  Tefiérvescence  qui  se  manifeste 
quand  on  traite  par  Tacide  ehlorhyctrique  le  précipité  donné  par 
le  chlorure  de  calcium  dans  la  dissolution  neutre. 

La  détermination  des  trois  acides  exige  tilois  expériences  : 

i""  On  trtdte  par  l'acide  chlorhydrique  un  volume  déterminé,  v^ 
de  la  dissolution  \  on  cbaufie  de  manière  à  expulser  rapidement 
l'acide  sulfureux  i  on  âltre  quand  le  soufre  provenant  de  la  dé* 
imposition  de  l'hyposulfite  est  rassemMé)  et  daiis  la  liqueur 
acide  on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium. 
Le  poids  du  sulfate  de  baryte, /?,  permet  de  calculer  la  pi^oportiofl 
d'acide  sidfurique  que  renferme  la  dissolution. 

2"  On  dose  le  soufre  contenu  dans  les  trois  acides,  en  tri^itant 
un  égal  volume^  t>,  de  la  dissolution  par  la  potasse  et  par  le 
^ofe,  acidifiant  par  l'acide  chlOThydrique  et  précipitant  par  le 
(Montre  de  barium  :  soit  P  le  poids  du  sulfate  de  baryte  obtenu, 
13,78  P  est  lé  poids  du  soufre  que  contiennent  les  trôiA  acides. 
On  déduit  de  ces  deux  eitpériencos  que  les  deux  acidel^  sulfu- 
reux et  hypoiulflffeux  renferment  un  poids  de  soufre  égal  à  : 
13,7&  {^^*-p)  ••  défeignons  ce  poidd  par  $. 

3*  On  traite  encrée  un  égal  volume,  v,  de  la  dissolution  par 
Tadâe  ^lorhydri^fue,  et  on  recueille  dans  une  liquèUif  «dcaline 
l'acide  stilfureux  qui  eM  mis  en  liberté,  et  qui  provient  de  la  dé- 
èonuposition  du  sulfite  et  de  l'hyposulfite  :  l'acide  sulfureux  re- 
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cueilli  est  ensuite  transformé,  à  l'aide  du  chlore,  en  acide  suffit- 
rique,  et  cet  acide  est  précipité  par  le  dilorure  de  barium. 

Le  poids  du  sulfate  de  baryte  obtenu  sert  à  calcula  la  (jnan- 
titéy  d'acide  sulfureux  que  l'acide  chlorhydrique  a  mise  en  liberté. 
Avec  ces  deux  poids  s^  p\  on  a  les  éléments  nécessaires  pour 
calculer  des  proportions  d'acide  sulfureux  et  d'acide  hyposulfii- 
reux,  comme  cela  a  été  indiqué  précédemment  à  l'article  de  l'a- 
cide sulfureux. 

n  n'y  a  aucune  nécessité  à  employer  dans  ces  trois  expériences 
des  volumes  égaux  de  la  dissolution  proposée;  seulem^it,  quand  on 
opère  sur  des  volumes  inégaux,  il  faut,  avant  de  faire  les  calculs, 
rapporter  les  résultats  de  chaque  expérience  à  l'unité  de  volume. 

Sui/Ues.  —  Bfifposulfates.  —  Sulfates.  -^  Considérons  econme 
dernier  exemple  la  dissolution  qu'on  obtient  m  faisant  pass« 
pendant  longtemps  de  l'acide  sulfureux  sur  du  manganèse  du 
commerce,  pulvérisé  et  mis  en  suspension  dans  de  l'eau.  Nous 
supposons  que  le  manganèse  employé  contient  un  peu  de  car- 
bonates de  chaux  et  de  magnésie,  et  que  l'excès  d'acide  sulfu- 
reux a  été  chassé  par  une  douce  chaleur. 

La  dissolution  contient,  ou  peut  contenir,  une  petite  quantité 
d'acide  .sulfureux  libre  ou  même  de  sulfites  ;  elle  renferme  cer- 
tainement des  sulfates  et  des  hyposulfates.  On  constate  la  pré- 
sence des  sulfites  en  traitant  la  dissolution  par  l'acide  chlorhy- 
drique étendu,  en  chau£E»nt  à  une  température  assez  basse  pour 
que  l'acide  hyposulfurique  ne  soit  pas  décomposé  :  on  reconnaît 
aisément  l'acide  sulfureux  à  son  odeur. 

n  faut  encore  trois  expériences  pour  déterminer  les  proportions 
des  trois  acides. 

1*  On  traite  un  certain  volume,  t>,  de  la  dissolution  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  on  chauffe  assez  doucement  pour  ne  pas 
décomposer  l'acide  hyposulfurique^  et  assez  longtemps  pour 
expulser  tout  l'acide  sulfureux  des  sulfites  :  on  recueille  cet  acide 
dans  une  liqueur  alcaline  ;  on  le  fait  passer  au  moy mi  du  chlore  à 
l'état  d'acide  sulfurique,  et  on  précipite  ce  dernier  par  le  chlo- 
rure de  barium.  Le  poids jo  du  sulfate  de  baryte  sert  à  calculer  la 
proportion  d'acide  sulfureux  contenue  dans  le  volume  v. 

2""  A  un  volume  égal  de  la  dissolution  on  ajoute  de  la  potasse 
pure,  on  fait  passer  du  chlore  ;  par  là  on  transforme  en  acide  sul- 
furique les  deux  acides  sulfureux  et  hyposulfurique  ;  on  acidifie 
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par  l'acide  chlorhydrique  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  ba- 
linsoi.  Soit  P  le  poids  du  sul&te  de  baryte  obtenu.  13,78  P  est  le 
poids  total  du  soufre  que  contiennent  les  tr(»s  acides,  et  par  con- 
séquent 13,78  (P — p)  est  le  poids  du  soufre  contenu  dans  les 
acides  sulfririque  et  hyposulfurique. 

S"*  On  acidifie  un  autre  volume,  t),  delà  dissolution  par  Tacide 
chlorhydrique,  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  barium,  en  ayant 
soin  de  ne  pas  faire  chauffer  :  on  laisse  le  sulfate  de  baryte  se  ras- 
sembler, ce  qui  exige  un  temps  assez  long.  On  le  lave  par  décan- 
tation et  en  denûer  lieu  sur  un  filtre.  Le  poids  p'  du  sulfate  de 
baryte  permet  de  calculer  la  proportion  de  l'acide  sulfurique  con- 
tenu dans  le  volume  t;.  Comme  il  renferme  13,78  p'  de  soufre,  on 
en  conclut  que  l'acide  hyposulfurique  contient  13,78  (P — p — p') 
de  soufre,  et  par  conséquent  que  le  volume  t;  de  la  dissolution 

renferme  13,78  (P — p — p')  (1  +  jr  s"  )  d'acide  hyposulfurique. 

Cette  méthode  donne  des  résultats  à  peu  près  exacts  ;  cepen- 
dant nous  devons  signaler  une  cause  d'erreur  qui  peut  prendre 
une  certaine  importance  quand  on  n'opère  pas  avec  les  plus 
grands  soins.  H  est  difficile,  dans  la  première  expérience,  d'ex- 
pulser par  l'acide  chlorhydrique  et  par  une  douce  chaleur  la 
totalité  de  l'acide  sulfureux,  sans  décomposer  un  peu  d'acide  hypo- 
sulfurique :  dans  les  deux  cas  l'erreur  porte  sur  l'acide  hyposul- 
furique, c'est-à-dire  sur  l'acide  qu'on  a  le  plus  d'intérêt  à  doser 
exactement. 


»§  ft.— CiHAbiiiaiMMUi  du  «onfre  a^ee  rhjrdrafènc. 

Le  soufre  forme  avec  l'hydrogène  deux  combinaisons,  un  pro- 
tosulfure et  un  bisulfure  ;  la  seconde  ne  se  rencontre  jamais  dans 
les  opérations  analytiques,  la  première  au  contraire  est  un  réactif 
très-fréquemment  employé  ;  c'est  la  seule  dont  nous  nous  occu- 
perons. 

La  composition  de  l'hydrogène  sulfuré  est  représentée  par  la 
formule  ES  ;  il  contient  : 


100,00 
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On  remploie  à  Tétet  gueux,  pav  voie  aèçha  et  pap  voie  h«mi4e, 
et  à  Fétat  de  dissolutîoQ  dans  Teau  ;  il  est  aouvei^t  trbe-impcfftaot 
de  robtf  nir  parfaitenent  pur. 

Préparation.  —  On  prépare  Thydrogène  sulfuré  en  décompo- 
sant par  un  aoide  non  oxydant,  i'aeide  chlorhydrique  ou  Taeide 
sulfurique,  un  sulfure  facilement  attaquable  i  on  chepehe  de  plus 
à  employer  les  sulfures  qu*on  peut  se  procurer  à  des  prix  mo- 
dérés. Les  sulfures  dont  on  se  sert  le  plus  ordinairement  sont 
ceux  d'antimoiiie,  de  fer,  do  barium  ou  de  calciuiù. 

Sulfure  Jtantimoine.  —  Le  sulfure  d'antimoine  naturel,  ou  le 
même  sulfure  débarrassé  de  ses  gangues  par  fusion,  doit  être  em- 
ployé en  morceaux  ;  on  le  traite  toujours  par  l'acide  chlorhydri- 
que concentré.  L'action  de  Tacide  commence  à  la  température 
ordiiiaire,  m^s  elle  n'est  un  peu  Yive  que  quand  on  £ait  ch^uÇrer: 
le  dégagement  de  gaz  est  trës-irrégulier;  il  faut,  pour  lui  con- 
server pendant  quelques  heures  une  rapidité  un  peu  grande, 
ajouter  de  Ts^cide  chlorhydrique  à  de'fréquents  intervallea,  et  faire 
chauffer  de  plus  en  plus. 

Le  gaz  hydrogène  sulfuré  ainsi  obtenu  est  toujours  aeeom- 
pagné  d'acide  chlorhydrique;  i)  entratne  un  peu  du  liquide 
contenu  dans  la  fiole,  c'est-à-dire  du  chlorure  d'antimoine  :  on  le 
purifia  en  le  forçant  à  traverser  un  flacon  laveur  de  grandes  di* 
mensions,  renfermant  de  Feau.  L'eau  retient  à  peu  près  eoipplé- 
tement  l'acide  chlorhydrique  et  le  sulfure  d'antimoine  (provenant 
de  la  décomposition  du  chlorure  par  l'hydrogène  sulfuré)  ;  le  gaz 
qui  sort  du  fl^icon  laveur  n'entraîne  plus  qu'ui^e  pfpportipn  très- 
faible  d'acide  chlorhydrique,  mais  il  est  saturé  de  vapeur  d'eau. 
Quand  on  emploie  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  opérations  de  la 
voie  humide,  on  fait  en  général  agir  Je  gaz  sur  4es  dissolqtions 
chlorhydriques  ;  la  présence  de  l'eau  et  d'un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique dans  le  gaz  qui  sort  du  flacon  laveur  est  absolument  sanî^ 
inconvénients.  Au  conti'aire,  quand  l'hydrogène  sulfuré  doit  servir 
de  réactif  sulfurant  par  voie  sèche,  il  est  iudispensftble  d'enleyer 
l'eau  et  Tacide  chlorhydrique  au  gaz  qui  spjl  du  flacop  l?|Vfttfi', 
avant  de  le  conduire  sur  les  matières  sur  lesquelles  il  doit  agir. 

La  dessiccation  du  gaz  ne  peut  être  faite  que  pgr  le  chlonu*e  de 
calcium  ;  on  no  peut  se  servir  ni  d'acide  sullurique  concentré,  ni 
de  potasse ,  caf  V^cide  sulfurique  décompose  l'hydrogène  sul- 
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fmi^  et  h  potasse  iibM^rbe  la  gM  m  ppoduUml  du  lulfore  à%  pih 
tossiuœ  et  de  Fean.  Un  aeul  tube  à  cbloFura  de  ealciuw  ne  suffis 
rait  pas  pour  enlever  toute  l'eau  à  Thydrogène  sulfuré,  il  fottt 
eniployer  au  moins  trois  tubes  en  U,  placés  les  uns  à  la  suite  des 
autres^  et  multiplier  par  cette  disposition  les  points  de  ofmtart 
du  gaz  avec  le  chlorure  de  calcium.  Les  fragments  de  ehlonre  dp 
calcium  desséché  étant  toès-pinreux  absorbent  une  partie  de  Tapide 
chlorhydrîqu^  entraîné  par  rhydBSgtee  sulfuré  ;  Mais  cette  action 
n'est  pas  pLSi^es  énergique  pour  qu'on  puisse  être  certain  d^ear- 
lever  la  totalité  de  Paoide  :  il  est  nécaisaire  de  mébeger  avec  Ip 
chlorure  de  calcium  qu^lques  moreeaux  de  sulfure  de  barium  0u 
de  calcium  ;  ce  sulfure  est  décomposé  tràa^&cilmne^t*  per  l'acide 
avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Avec  ces  précautions  le 
gaz  sortant  du  dernier  tube  en  U  est  bien  desséché,  et  en  même 
temps  bien  complètement  privé  d'acide  ehlorhydrique. 

Âii/vre  de  fer.  —  Lea  pyrites  de  far  qui  se  troRvent  pn  aboar 
dance  dans  un  grand  nombre  de  localités  ne  softt  pas  attaquées 
par  les  acides  chlorhydlîque  ou  sulfurique  étendus,  mais  elles 
peuvent  être  employées  à  la  préparation  du  protosulfure  dp  fer^ 
Ce  composé  est  facilement  attaquable  par  les  acides,  et  produit  up 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré  beaucoup  plus  régulier  que 
celui  qu'il  est  possible  d'obtenir  avep  le  sulfure  d'anti^ioine , 
naturri  ou  fondu. 

Deux  procédés  ont  été  proposés  pour  préparer  le  protosulfure 
de  far  à  Tai^e  des  pyrites  :  la  ealcination  dans  un  ereûset  fermé, 
et  à  une  température  trëa-élevée,  des  pyrites  seules;  la  efleinft* 
tiep  des  pyrites  mélangées  avec  une  j^por^ien  penvenable  de 
fer  métallique. 

La  calcinatién  des  pyrites  seules  est  faite  dans  un  creuset  de  Premier 
terre,  ou  mieux  dans  un  creuset  brasqu^  ;  la  braaqfie  préserve  i^^^^^^- 
assec  |)ien  le  creuset  contre  l'action  eorrosive  très^^ergique  du 
sulfura  métfdliqne.  On  doit  qhauffer  jusqu'au  M^ge  presque 
blane,  et  maintenir  cette  température  aussi  kmgtempe  qu'on 
pense  pouvoir  le  lûre  sans  risqu«P  de  voir  le  creuset  sp  pereer. 
Apres  le  refroidissement  on  treuYe  dans  le  ereusrt  vm  sulfure  de 
fer  iendu,  dont  la  oompofition  se  rapproche  plus  ou  mttna  4? 
celle  du  protosulfure;  cm. le  oasee  en-menoeaui:  de  le  grosseur 
d^une  noisette  tton  le  congerve  dans  des  flaeims  bien  lentes. 

Lespjqdtes  ^ntieHfient  fréquemment,  p^ur  ainsi  dire,  teujeuro 
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un  peu  de  pyrite  arsenicale;  rarsenic  est  presque  complètement 
expulsé  par  la  calcination,  il  en  reste  à  peine  des  traces  dans  le 
protosulfure. 
Second  La  calcinatÎMi  des  pyrites  mélangées  avec  du  fer  métallique 
est  également  faite  dans  un  creuset  de  terre,  brasqué  ou  non  bras- 
que,  et  à  la  température  du  rouge  vif.  En  mélangeant  le  fer  avec 
les  pyrites  on  a  pour  but  de  faciliter  la  décomposition  du  persul- 
fure,  et  en  même  temps  d'utiliser  l'excès  de  soufre  pour  produire 
du  protosulfure.  Pour  que  l'action  du  fer  soit  énergique,  il  &at 
que  son  mélange  avec  les  pyrites  soit  très-intime  ;  il  faut  donc 
employer  le  fer  à  l'état  de  limaille  et  les  pyrites  pulvMsées. 

Ce  mtiange  est  chauffé  pendant  au  moins  une  heure  au  rouge 
très-vif;  après  refroidissement,  on  trouve  dans  le  creuset  une 
matière  demi-fondue  qui  contient  avec  le  protosulfure  de  fer  un 
peu  de  fer  métallique,  même  quand  on  a  mis  dans  le  mélange 
beaucoup  moins  de  métal  qu'il  n'en  aurait  fallu  pour  absorber 
en  entier  l'excès  de  soufre  des  pyrites. 

Dans  la  calcinati(m,  l'arsenic  des  pyrites  arsenicales  reste 
presque  en  totalité  combiné  avec  le  fer,  il  ne  s'en  volatilise 
qu'une  petite  fraction.  Le  protosulfure  ainsi  obtenu  est  donc 
mpins  pur  que  celui  qui  serait  préparé  par  la  calcination  des 
mêmes  pyrites  non  mélangées  avec  du  fer. 

Certains  produits  métallurgiques,  désignés  sous  le  nom  général 
de  moites^  contiennent  une  très-^orte  proportion  de  protosuUure 
de  fer,  et  dégagent  aussi  de  l'hydrogène  sulfuré  quand  on  les 
traite  parles  acides  non  oxydants.  Toutes  les  mattes  qui  renfer- 
ment beaucoup  de  protosulfure  de  fer,  et  qui  ne  contiennent  pas 
d'arsenic  et  d'antimoine,  conviennent  très-bien  à  la  préparation 
de  l'hydrogène  sulfuré  dans  les  laboratoires,  mais  il  est  assez 
rare  qu'on  puisse  s'en  procurer. 

Le  protosulfure  et  les  mattes  sont  traités  ordinairement  par  l'a- 
cide sulfurique  très-étendu  ;  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré 
commence  immédiatement,  et  continue  pendant  plusieurs  heures 
avec  régularité  :  on  a  seulement  besoin  d'ajouter  de  temps  en 
temps  un  peu  d'acide  étendu,  quand  on  voit  la  rapidité  du  déga- 
gement se  ralentir.  On  fait  passer  le  gaz  dans  l'eau  d'un  flacon 
laveur,  et  ensuite  à  travers  une  série  de  tubes  à  chlorure  de  cal- 
cium quand  il  est  nécessaire  de  faire  agir  l'hydrogène  sulfuré  sec. 
L'eau  du  flacon  laveur  retient  aisément  la  petite  quentité  d'acide 
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sulfiirique  et  de  sulfate  de  fer^  qui  sont  entraînés  par  le  gaz 
quand  il  se  dégage  avec  rapidité  :  la  pureté  de]  Thydrogène  sul- 
furé obtenu  dépend  donc  exclusivement  de  celle  du  sulfure  de 
fer  employé.  Quand  le  sulfure  contient  de  Tarsenic  ou  de  l'an- 
timoine, ces  deux  corps  se  trouvent  principalement  à  l'état  d'arse- 
niure  ou  d'antimoniure  de  fer,  composés  qui  donnent  naissance, 
sous  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu,  à  de  Thydrogène  ar- 
sénié et  à  de  l'hydrogène  antimonié  ;  le  fer  métallique  donne  lieu 
à  un  dégagement  d'hydrogène,  gaz  généralement  inerte  dans  les 
diverses  opérations  pour  lesquelles  l'hydrogène  sulfuré  est  em- 
ployé. D'après  cela,  quand  on  veut  avoir  le  gaz  très-pur,  on  doit 
se  servir  de  protosulfure  de  fer  préparé  par  la  calcination  des 
pyrites  seules,  ou  de  mattes  exemptes  d'arsenic  et  d'antimoine, 
par  exemple  de  celles  qui  proviennent  de  la  décomposition  de  la 
galène  presque  pure  par  le  fer  métallique. 

Sulfures  de  barium  et  de  calcmm.  —  On  prépare  ces  deux  sul- 
fures en  chaufiTant  dans  un  creuset  fermé  les  sulfates  naturels  de 
baryte  ou  de  chaux,  intimement  mélangés  avec  du  charbon.  Les 
produite  de  cette  calcination  sont  en  morceaux  assez  fortement 
agglomérés,  et  colorés  par  du  charbon  en  excès.  La  décomposi-» 
tien  des  sulfates  est  rarement  complète,  en  sorte  que  les  sulfures, 
qui  sont  livrés  par  les  fabriques  de  produits  chimiques,  contien- 
nent presque  toujours  des  sulfates  et  du  charbon  ;  mais  ces  corps 
n'ont  aucune  influence  sur  la  pureté  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  sulfures  de  barium  et  de  calcium  doivent  être  traités  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu;  ils  produisent  un  dégagement  de 
gaz  qui  est  d'abord  très-rapide,  mais  qui  s'arrête  promptement; 
il  faut  très-fréquemment  agiter  la  fiole  et  verser  de  nouveau  de 
l'acide  ;  leur  emploi  est  par  suite  moins  commode  que  celui  du 
sulfure  de  fer.  Le  gaz  qui  sort  de  la  fiole  entraîne  un  peu  des 
chlorures  et  d'acide  chlorhydrique  ;  sa  purification  exige  des 
précautions  analogues  à  celles  que  nous  avons  indiquées  précé- 
demment en  parlant  du  sulfure  d'antimoine. 

Emploi  de  l'hydrogène  sulfdré.  —  Les  principaux  emplois  de 
l'hydrogène  sulfuré  sont  les  suivants  :  la  sulfuration  des  métaux 
par  voie  sèche  ;  la  précipitation  à  l'état  de  sulfures  de  métaux 
contenus  dans  des  dissolutions  neutres  ou  acides  ;  la  préparation 
de  l'hydrosulfate  d'ammoniaque.  L'hydrogène  sulfuré  n'est  em- 
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ployé  par  voie  sèche  que  dans  des  cas  assez  rares,  et  sur  lesquels 
nous  ne  pouvons  présenter  de  considérations  générales  :  noœ 
nous  occuperons  seulement  de  Thydrogène  sulfuré^  réactif  de  la 
voie  humide^  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Réactions  de  f  hydrogène  sulfuré,  —  Dans  les  analyses  quanti- 
tatives, l'hydrogène  sulfuré  est  employé  pour  précipiter  campU- 
tement^  à  l'état  de  sulfures,  un  ou  plusieurs  des  métaux  contenus 
dans  une  dissolution,  en  laissant  les  autres  dissous  en  totalité.  Il 
est  souvent  eifâcile  d'obtenir  une  netteté  parfaite  dans  les  réac- 
tions, et  les  séparations  qu'on  cherche  à  effectuer  né  sont  exactes 
que  si  on  sait  varier,  suivant  les  métaux,  le  degré  d*acîdîté  des  li- 
queurs et  la  nature  des  acides  contenus. 

Nous  aurons  soin  d'exposer  en  détail,  dans  les  chapitres  consa- 
crés aux  métaux^  le  mode  d'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les 
dissolutions  contenant  différents  acides  ;  pour  le  moment  nous 
présenterons  seulement  quelques  généralités  relativement  aux 
métaux  les  plus  usuels  :  le  manganèse,  le  fer,  le  cobalt,  le  nick^, 
le  zinc,  Tétain,  l'antimoine,  le  cuivre  et  le  plomb. 

On  se  sert  rarement  d'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  les 
métaux  dans  une  liqueur  acide  contenant  de  l'acide  azotique  en 
proportion  un  peu  grande  ;  presque  toujours  on  opère  dans  des 
liqueurs  acides  qui  contiennent  seulement  l'acide  chiorhydrique 
ou  Tacide  acétique  ;  quelquefois  on  emploie  l'hydrogène  sulfôiré 
dans  des  dissolutions  neutres  de  chlorures,  de  sulfates,  d'azotates 
ou  d'acétates.  Considérons  sépar^ent  ces  différents  cas. 
Liqueurs        Quand  OU  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une 
contenant    diflâolutioa  qui  contient  de  l'acide  azotique  ou  de  l'eau  rég^e  en 
^régafe^     excès  uu  peu  grand,  on  voit  se  former  tout  de  suite,  ou  seulement 
ou        au  bout  d'un  certain  temps^  suivant  la  température  etl'excèaii'a- 
azotique,    oide  azotique^  un  volumineux  dépôt  de  S(m£re;  il  provient  de  la 
décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré  par  l'aoide  oxydant.  UùêA 
alors  abandonner  l'opération^  et  recommencer  l'expéri^iM  eur 
une  liqueur  contenant  assez  peu  d'aeide  azotique  pour  qua  l'hy- 
drogène sulfuré  ne  soit  pas,  ou  ne  soit  que  très-lentement,  dé- 
composé. 

L'hydrogène  sulfuré,  employé  en  très^-grand  etcès,  précipite 
alors  complètement  le  cuivre  et  le  plomb,  incomplètement  l'étaiti 
et  l'antimoine  ;  il- ne  précipite  pas  le  zinc,  le  nickel,  ie  cobalt,  le 
fer  et  le  manganèse*  Le  cuivre  et  le  plomb  sont  d<inc  les  seuls 
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métaus  qa'on  puisse  chercher  à  séparer  à  l'état  de  sulfures  dans 
une  dissolution  contenant  un  peu  d'acide  azotique  libre.  lies  deux 
sulfures  se  dissolvent  avec  la  plus  grande  facilité  dans  Tacide  azo- 
tique, même  très-étendu;les  métaux  ne  peuvent  donc  être  main- 
tenus précipités  qu'à  la  faveur  d'un  énorme  excès  d'hydrogène 
sulfuré.  Quand  on  a  fait  passer  les  sulfures  sur  un  filtre,  il  faut 
le«  laver  avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  jusqu'au  mo- 
ment où  l'acide,  dont  ils  sont  imprégnés,  leur  a  été  enlevé  en  to- 
talité par  les  lavages.  Sans  cette  précaution,  par  exemple  si  on 
les  lave  à  l'eau  pure,  les  métaux  des  sulfures  sont  dissous  sur  le 
filtre  même  par  la  petite  quantité  d'acide  qui  leur  est  adhérent,  et 
il  faut  recommencer  la  filtration  ou  même  la  précipitation. 

C'est  là  sans  doute  une  difficulté  de  détail,  qu'il  est  facile  de 
surmonter  avec  un  peu  d'attention  dans  les  lavages  $  cependant  la 
condition  d'eifectuer  tout  le  lavage  avec  de  l'eau  chargée  d'hy- 
drogène sulfuré  est  souvent  très-gênante,  et  il  vaut  toujours 
mieux  éviter,  toutes  les  fois  que  cela  est  possible,  la  présence  de 
l'acide  azotique  dans  la  dissolution  de  laquelle  on  veut  précipiter 
les  deux  métaux. 

Dans  une  dissolution  acide,  ne  contenant  que  l'acide  chlorhy- 
drique,  l'hydrogène  sulfuré  précipite  complètement  le  cuivre  ;  le 
précipité  peut  être  lavé  rapidement  à  l'eau  pure,  mais  si  le  lavage 
est  interrompu  avant  que  le  sulfure  soit  débarrassé  de  l'acide 
dont  il  est  imprégné,  le  sulfure  s'altère  rapidement  au  contact  de 
l'air,  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  cuivre,  qui 
se  dissout  quand  on  reprend  le  lavage. 

Le  plomb  précipite  assez  bien  par  l'hydrogène  sulfuré  quand 
la  dissolution  est  froide,  très-étendue  et  peu  acide  \  le  précipité 
reçu  sur  un  filtre  n'a  pas,  au  même  degré  que  le  sulfure  de  cuivre, 
la  propriété  de  s'altérer  à  l'air  ;  son  lavage  est  très-facile.  La  pré- 
cipitation du  plomb  est  au  contraire  très-difficile  dans  une  disso- 
lution concentrée  ou  très-acide  ;  de  plus,  si  on  fait  arriver  lente- 
ment l'hydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur  chlorhydrique,  chaude 
et  un  peu  concentrée,  le  chlorure  de  plomb  cristallise  par  le  re- 
froidissement lent;  si  on  parvient  ensuite,  en  activant  le  dégage- 
ment du  gaz  et  en  ajoutant  de  l'eau,  à  précipiter  à  l'état  de  sulfure 
le  plomb  qui  est  encore  dissous,  les  cristaux  de  chlorure  ne  sont 
pas  notablement  altérés  :  le  précipité  reçu  sur  un  filtre  contient  du 
chlorure  avec  le  sulfure.  Le  chlorure  se  dissout  lentement  pen- 
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dant  les  lavages,  et  donne  un  nouveau  précipité  de  sulfure  dans 
la  liqueur  encore  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  véritable  moyen  de  précipiter  complètement  et  sûrement 
le  plomb  dans  une  dissolution  chlorhydrique  est  le  suivant  :  la 
liqueur  acide,  chaude,  un  peu  concentrée,  est  placée  dans  une 
très-grande  fiole  ;  on  fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  étend  peu  à  peu  d'eau  froide,  à  mesure  que  le  gaz 
est  en  excès  plus  grand,  jusqu'au  moment  où  le  plomb  précipite 
pour  ainsi  dire  tout  d'un  coup  à  l'état  de  sulfure  noir  :  après  une 
digestion  prolongée  pendant  plusieurs  heures,  en  présence  de 
l'hydrogène  sulfuré  en  excès,  le  précipité  peut  être  filtré  et  lavé. 

L'étain  et  l'antimoine  ne  sont  pas  complètement  précipités  par 
l'hydrogène  sulfuré  dans  les  dissolutions  fortement  acides  ;  leur 
précipitation  n'est  complète  que  si  l'acide  chlorhydrique  est  seu- 
lement en  très-faible  excès  ;  il  faut  étendre  de  beaucoup  d'eau 
avant  de  faire  agir  l'hydrogène  sulfuré,  et  empêcher  la  liquem^ 
de  se  troubler  par  l'eau  en  ajoutant  un  peu  d'acide  tartrique,  ou 
bien  procéder  comme  nous  venons  de  l'indiquer  pour  le  plomb. 
Dans  tous  les  cas  les  sulfures  doivent  être  lavés  sur  le  filtre  avec 
de  l'eau  très-peu  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  zinc  est  partiellement  précipité  dans  les  dissolutions  chlor- 
hydriques,  à  moins  que  l'acide  libre  ne  ^oit  en  très-grand  excès, 
et,  même  dans  ce  cas,  si  la  liqueur  renferme  du  cuivre,  il  y  a 
toujours  un  peu  de  sulfure  de  zinc  avec  le  sulfure  de  cuivre.  Dans 
les  dissolutions  très-peu  acides,  l'hydrogène  sulfuré  précipite  une 
grande  partie,  mais  jamais  la  totdité  du  zinc. 

Le  cobalt  et  le  nickel  se  comportent  à  peu  près  comme  le  zinc, 
ils  sont  précipités  en  partie  quand  les  liqueurs  ne  sont  pas  très- 
acides  ;  cependant  leiu*  précipitation  est  bien  moins  facile,  et  il 
est  possible  de  séparer  assez  nettement  ces  deux  métaux  du  cuivre 
par  l'hydrogène  sulfuré  :  quand  l'acide  chlorhydrique  est  en 
excès  suffisant,  il  ne  se  dépose  .'pas  de  sulfures  de  nickel  et  de 
cobalt. 

Le  fer  et  le  manganèse  ne  sont  jamais  précipités  dans  les  disso- 
lutions chlorhydriques. 
Liqueurs        Dans  les  dissolutions  qui  ne  contiennent  conune  acide  libre  que 
contenant    Tacide  acétique,  l'hydrogène  sulfuré  précipite  complètement  et 
antique!    rapidement  le  cuivre,  le  plomb,  l'étain,  l'antimoine  ;  les  sulfures 
peuvent  être  lavés  à  l'eau  pure  ;  le  zinc,  le  nickel  et  même  le  co- 
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balt  sont  précipités  complètement  ou  partiellement,  suivant  le 
degré  d'acidité  et  de  concentration  de  la  liqueur.  La  précipitation 
complète  du  cobalt  et  du  nickel  ne  peut  être  obtenue  que  dans  des 
liqueurs  très-étendues  et  très-peu  acides  ;  celle  du  zinc  a  lieu  plus 
facilement. 

Le  fer  est  précipité,  mais  seulement  en  partie,  quelque  peu 
acide  que  soit  la  liqueur  ;  en  présence  d'un  excès  d'acide  acé- 
tique, il  se  forme  encore  du  sulfure  de  fer,  en  proportion  va- 
riable avec  le  degré  d'acidité  de  la  liqueur  et  avec  l'excès  d'hy- 
drogène sulfuré  :  le  précipité  se  redissout  lentement  quand, 
après  avoir  interrompu  le  courant  de  gaz,  on  laisse  pendant 
quelque  temps  la  fiole  non  bouchée. 

Le  manganèse  n'est  pas  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré, 
même  dans  des  dissolutions  extrêmement  étendues,  à  peine 
acides,  et  même  en  présence  d'autres  métaux  précipitables. 

L'hydrogène  sulfuré  agit  sur  les  métaux  contenus  dans  des  Liqueurs 
dissolutions  neutres  à  peu  près  comme  dans  les  circonstances 
que  nous  venons  d'examiner,  car  la  précipitation  des  sulfures, 
quand  elle  a  lieu,  met  en  liberté  une  quantité  correspondante 
d'acide.  Les  réactions  ne  peuvent  donc  pas  être  notablement  plus 
nettes  que  dans  les  liqueurs  acides .  H  n'en  est  pas  de  même  quand 
on  a  l'attention  de  saturer  l'acide  et  l'hydrogène  sulfuré  par  l'am- 
moniaque, les  actions  produites  sont  alors  celles  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  —  Le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
est  un  des  réactifs  le  plus  fréquemment  employés  ;  on  doit  sou- 
vent s'en  servir  dans  des  liqueurs  ammoniacales,  et  dans  bien  des 
cas  un  grand  excès  de  réactif  est  nécessaire  pour  redissoudre 
complètement  certains  sulfures ,  par  exemple  ceux  d'arsenic , 
d'antimoine,  d'étain,  etc. 

Préparaiioh  du  réactif.  —  On  prépare  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque en.  saturant  l'ammoniaque  par  l'hydrogène  sulfuré  :  le 
contact  de  l'air  ne  peut  pas  être  évité  complètement  pendant  la 
préparation,  ime  partie  de  l'hydrogène  sulfuré  est  décomposée, 
et  le  soufre  qui  en  provient  se  dissout  dans  le  protosulfure  déjà 
formé,  et  produit  ainsi  luusulfure  plus  sulfuré.  C'est  à  ce  dernier 
composé  qu'est  due  la  coloration  jaune  plus  ou  moins  foncée  du 
réactif.  Le  sulfhydrate  employé  dans  les  analyses  est  un  mélange. 


Digitized  by  VjOOQIC 


962  Métalloïdes. 

en  proportiong  variables,  de  persulfure,  de  protosulfure  d'am- 
monium et  de  sulfhydrate  de  sulfure  d'ammonium.  H  contient 
en  outre  les  corps  étrangers  que  renferme  l'ammoniaque,  et  ceux 
que  l'hydrogène  sulfuré  a  pu  entraîner.  Parmi  ces  corps  étran- 
gers nous  devons  signaler  principalement  le  sulfure  [de  fer,  l'a- 
cide phosphorique,  l'arsenic  et  l'antimoine  :  ces  deux  derniers  se 
trouvent  dans  le  réactif  à  l'état  de  sulfosels. 

Le  sulfhydrate  contient,  du  sulfure  de  fer  qiiand  on  a  préparé 
l'hydrogène  sulfuré  avec  des  mattes,  ou  avec  du  protosulfure  de 
fer,  et  quand  on  n'a  pas  eu  soin  de  purifier  le  gaz  à  l'aide  de  plu- 
sieurs flacons  laveurs  \  Ce  sulfure  reste  longtemps  en  suspension, 
et  colore  le  réactif  en  vert  plus  ou  moins  foncé  ;  il  est  tellement 
divisé  qu'il  passe  à  travers  les  pores  du  papier  :  on  ne  peut  pas 
le  séparer  par  filtration.  On  ne  parvient  à  en  débarrasser  le 
sulfhydrate  que  par  un  repos  prolongé  pendant  plusieurs  se- 
maines ;  on  décante  la  liqueur  quand  le  dépôt  complet  du  sulfure 
de  fer  est  indiqué  par  la  couleur  jaune  particulière  au  réacUf.  Il 
est  bon  d'observer  que  le  sulfhydrate  contient,  après  la  sépa- 
ration du  sulfure  de  fer,  ime  certaine  quantité  d'acide  sulforique 
à  l'état  de  sulfate  d'ammoniaque. 

L'acide  phosphorique  n'existe  dans  le  sulfhydrate  que  dans  le 
cas  où  ce  réactif  a  été  préparé  avec  de  l'ammoniaque  ordinaire  : 
la  présence  de  l'acide  phosphorique  ne  se  reconnaît  &  aucun  ca- 
ractère extérieur,  il  faut  la  constater  par  des  opérations  assez 
complexes,  et  il  est  de  toute  impossibilité  d'en  débarrasser  le 
sulfhydrate. 

L'arsenic  et  l'antimoine,  que  le  sulfhydrate  contient  quelque- 
fois, proviennent  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  leur  présence  dans  le 
sulfhydrate  dépend  donc  de  la  nature  du  sulfure  employé  pour 
la  préparation  du  gaz*  Le  protosulfure  de  fer  et  les  mattes  qui 
contiennent  soit  seulement  de  l'arseniure,  soit  en  même  temps  de 
l'arseniure  et  de  l'antimoniure  de  fer,  traités  par  l'acrde  sulfurîque 
étendu,  dégagent  une  certaine  quantité  d'hydrogène  arsénié,  ou 
d'hydrogènes  arsénié  et  antimonié,  qui  passent  avec  l'hydrogène 
sulfuré  dans  l'ammoniaque,  et  produisent  des  sulfosels  d'arsenic 
et  d'antimoine.  Le  sulfure  d'antimoine  traité  par  l'acide  chlorhy* 

i  Le  courant  d'hydrogène  salftiré  conduit  dans  Vammoniaque  étant  presque  toiyours 
très-rapide,  un  seul  flacon  laveur  ne  suffit  pas  pour  arrêter  le  sulfate  de  fer  entraîné  par 
le  gaz  :  ce  sulfate,  en  contact  avec  le  sulfliydrate^  donne  lieu  à  du  suUbre  de  fer. 


Digitized  by  VjOOQIC 


SOUFRE.  263 

drique  produit  de  Thydrogène  sulfuré  qui  entraîne  seulement  du 
chlorure  d'antimoine  ;  ce  chlorure  peut  être  arrêté  complètement 
par  l'eau  du  flacon  laveur,  dans  lequel  il  est  transformé  en  sul- 
fure :  par  conséquent,  le  sulfure  d'antimoine  peut,  avec  des  pré- 
cautions convenables,  servir  à  la  préparation  du  sulfhydrate 
exempt  d'antimoine.  Les  sulfures  de  harium  et  de  calcium  ne  con- 
tiennent pas  ordinairement  d'arsenic,  et  ils  produisent  de  l'hydro* 
gène  sulfuré  pur  ;  ce  sont,  par  conséquent,  les  sulfures  qu'il  faut 
employer  de  préférence  pour  la  préparation  du  sulfhydrate  très- 
pur.  Le  protosulfure  de  fer  et  les  mattes  ne  peuvent  être  utiUsés  par 
cette  préparation  quand  ils  contiennent  de  l'arsenic  ou  de  l'anti- 
moine. 

D  est  utile  d'observer  qu'il  n'est  pas  possible  do  purifier  le 
sulfhydrate  qui  contient  ces  corps  étrangers.  Il  faut  s'assurer  de 
la  pureté  du  réactif  avant  de  l'employer,  et  s'il  est  impur,  on  ne 
doit  s'en  servir  que  lorsque  les  corps  qu'il  renferme  ne  peuvent 
être  nuisibles  dans  les  analyses  que  l'on  doit  effectuer. 

La  constatation  de  la  présence  de  l'acide  phosphorique,  de  l'ar- 
senic et  de  l'antimoine,  exige  des  opérations  longues  et  délicates; 
pour  cette  raison,  on  préfère  généralement  ne  pas  se  servir  d'un 
réactif  dont  on  ne  connaît  pas  la  pureté,  et  on  le  prépare  avec  de 
l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène  sulfuré  pm*s  dans  la  liqueur 
même  sur  laquelle  on  veut  le  faire  agii:. 

Cette  préparation  se  fait  de  la  manière  suivante  : 

Dans  la  Uqueur  proposée,  acidifiée,  si  cela  est  nécessaire,  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydro- 
gène sulfuré,  préparé  avec  les  soins  convenables  ;  quand  le  gaz 
est  en  grand  excès-dans  la  liqueur,  on  ajoute  peu  à  ppu  de  l'am- 
moniaque pure  jusqu'à  saturation  des  acides  et  de  l'hydrogène 
sulfuré;  en  opérant  ainsi,  on  peut  être  bien  certain  d'avoir  du 
sulfhydrate  parfaitement  pur,  et  on  peut  en  faire  varier  la  quan- 
tité suivant  les  besoins  de  l'analyse. 

Emploi  du  sulfhydrate.  —  Presque  toutes  les  dissolutions  dans 
lesquelles  on  doit  faire  agir  le  sulfhydrate  sont  acides,  et  il  est 
nécessaire  de  saturer  les  acides  libres  par  l'ammoniaque  avant 
de  verser  le  réactif  sulfurant.  En  opérant  ainsi,  on  superpose 
deux  actions  différentes,  et  le  résultat  final  n'est  pas  toujours 
celui  que  l'on  veut  obtenir.  Citons  un  exemple  particulier, 
afin  de    montrer    combien  il    est  indispensable  de  se  rendre 
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compte  de  la  nature  et  des  propriétés  de  tous  les  corps  qui  sont 
en  dissolution,  avant  de  verser  successivement  les  deux  réactifs. 

Supposons  une  dissolution  chlorhydriqne  contenant  de  la 
chaux,  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'acide  arsénique  ;  on  veut  séparer 
ces  trois  corps  en  sulfurant  le  fer  et  l'arsenic  par  le  sulfhydrate, 
pensant  précipiter  le  fer  seul  à  l'état  de  sulfure  et  maintenir  en 
dissolution  la  chaux  et  le  sulfo-arséniate  d'ammoniaque.  Le  pré- 
cipité étant  séparé,  on  compte  précipiter  l'arsenic  à  l'état  de  sul- 
fure en  décomposant  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydriqne. 
Mais,  pour  éviter  la  décomposition  du  sulfhydrate  par  l'acide 
libre  de  la  dissolution  proposée,  il  faut  saturer  l'acide  par  l'am- 
moniaque ;  ce  réactif  précipite  le  peroxyde  de  fer,  qui  entraîne 
une  partie  de  la  chaux,  et  de  plus  tout  ou  partie  de  l'acide  arsé- 
nique à  l'état  d'arséniates  de  fer  et  de  chaux.  Le  sulfhydrate, 
employé  après  l'ammoniaque,  fait  bien  passer  à  l'état  de  sulfm'es 
la  totalité  de  l'oxyde  de  fer,  et  la  partie  de  l'acide  arsénique  pré- 
cipité à  l'état  d'arséniate  de  peroxyde  de  fer,  ainsi  que  l'adde 
arsénique  qui  a  pu  rester  en  dissolution  ;  mais  il  ne  décompose 
que  très-imparfaitement  l'arséniate  de  chaux,  et  il. ne  redissout 
pas  en  totalité  la  chaux  qui  a  été  entraînée  en  combinaison  avec 
le  peroxyde  de  fer;  on  n'a  donc  en  dissolution  qu'ime  partie  de 
l'arsenic  et  de  la  chaux  :  la  séparation  est  manquée. 

Dans  ce  cas,  comme  dans  tous  les  cas  analogues,  il  faut  pro- 
duire dans  la  dissolution  eUe-mème  le  sulfhydrate  nécessiure  à 
la  sulfuration  du  fer  et  de  l'arsenic,  en  suivant  la  manière  pré- 
cédemment indiquée  ;  on  fait  arriver  l'hydrogène  sulfaré  en  grand 
excès  dans  la  liqueur  acide,  et  on  sature  peu  à  peu  l'acide  par 
l'ammoniaque  ;  de  cette  manière,  le  fer  se  précipite  seul  à  l'état 
de  sulfure  sans  entraîner  de  la  chaux,  sur  laquelle  le  sulfure  de 
fer  n'a  aucune  action  chimique,  et  l'arsenic  se  transforme  en 
sulfosel  dans  la  liqueur  elle-même. 

Le  sulfhydrate  est  le  réactif  sulfmrant  par  excellence  de  la  voie 
humide  ;  généralement,  il  transforme  en  sulfures  les  oxydes  et 
les  acides  métalliques  en  dissolution  dans  l'ammoniaque,  et  les 
oxydes  hydratés,  précipités  par  ce  réactif.  Mais  cette  action  n'a 
pas  toujours  lieu  :  plusieurs  oxydes,  plusieurs  acides  métalliques 
résistent  à  la  sulfuration;  par  exemple,  les  terres  alcalines,  les 
terres,  l'oxyde  de  chrome,  l'acide  titanique  ;  le  sulfhydrate  n'agit 
sur  ces  composés  que  par  l'ammoniaque  qu'il  contient. 
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Les  snlfores  obtenus  par  voie  humide  sont  en  général  nette- 
ment solubles,  ou  nettement  insolubles,  dans  le  sulfhydrate  em- 
ployé en  excès,  ce  qui  permet  de  faire  un  assez  grand  nombre  de 
séparations  exactes.  Cette  règle  n'est  pas  cependant  sans  excep- 
tions ;  ainsi,  le  sulfure  de  nickel  se  dissout  en  partie  dans  le  suif- 
hydrate,  et  le  colore  en  brun;  par  un  long  repos,  principalement 
au  contact  de  Tair,  le  sulfure  de  nickel  dissous  se  sépare  pro- 
gressivement, mais  il  est  à  peu  près  impossible  d'obtenir  soit  la 
dissolution,  soit  la  précipitation  complète  du  sulfure  métallique  ; 
pour  cette  raison  on  évite  autant  que  possible  de  verser  dans  le 
sulfhydrate  les  dissolutions  qui  contiennent  du  nickel. 

Dosage  de  l'hydrogène  sulfuré.  —  On  n'a  que  très-rarement 
occasion  de  doser  l'hydrogène  sulfuré  en  dissolution  ;  ce  dosage 
ne  se  présente  ordinairement  que  pour  les  eaux  minérales  sulfu- 
reuses, et  nous  n'entrerons  dans  les  détails  qu'au  chapitre  consa- 
cré aux  eaux  minérales.  Pour  le  moment,  nous  nous  contente- 
rons d'indiquer  en  peu  de  mots  les  deux  procédés  qui  peuvent 
ccmduire  à  la  détermination  du  gaz  en  dissolution* 

On  chaufle  peu  à  peu  jusqu'à  l'ébullition  un  volume  déterminé 
du  liquide  proposé,  et  on  recueiUe  le  gaz  qui  se  dégage  dans  une 
dissolution  ammoniacale  d'im  sel  de  cuivre. 

L'hydrogène  sulfuré,  absorbé  par  l'ammoniaque,  précipite  le 
cuivre  à  l'état  de  sulfure  ;  on  lave  le  précipité  par  décantation, 
on  l'attaque  par  l'eau  régale  bouillante,  et  on  précipite  l'acide 
sulfnrique  par  le  chlorure  de  barium  ;  100  de  sulfate  de  baryte 
correspondent  à  14,64  d'hydrogène  sulfuré. 

On  verse  dans  un  volume  déterminé  de  la  dissolution  proposée 
un  petit  excès  d'acide  arsenieux,  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique;  on  bouche  la  fiole  et  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs 
jours  :  l'hydrogène  sulfuré  agit  lentement  sur  l'acide  arsenieux 
et  le  transforme  en  sulfure  jaune.  On  peut  présumer  que  la 
réaction  est  terminée  quand  on  ne  voit  plus  le  précipité  aug- 
menter de  volume;  on  le  recueille  alors  sur  un  filtre  pesé;  on 
lave,  on  sèche  à  100  degrés  et  on  pèse.  D'après  son  poids  et 
d'après  la  composition  AsS*  du  sulfure  d'arsenic,  on  calcule 
la  quantité  d'hydrogène  sulfuré  correspondante;  100  de  sulfure 
d'arsenic  répondent  à  41,55  d'hydrogène  sulfuré. 

En  Opérant  ainsi,  on  dose  comme  hydrogène  sulfuré  le  soufre 


Premier 
procédé. 


Second 
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qui  peut  exister  dans  la  diBsolution  à  l'état  de  sulfures.  Dans  le 
cas  de  la  présence  des  sulfures,  le  premier  procédé  peut  seul  in- 
diquer la  proportion  de  l'hydrogène  sulfuré  libre. 

SuLFHTDRATE  d' AMMONIAQUE.  —  Il  u'est  jamaîs  utîle  de  doser  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  mais  il  est  souvent  nécessaire  de 
s'assurer  s'il  contient  de  l'acide  phosphorîque,  du  sulfure  d'ar- 
senic ou  du  sulfure  d'antimoine  ;  cette  recherche  qualitative  en- 
traîne les  opérations  suivantes  : 

On  décompose  progressivement  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlor- 
hydrîque,  ce  qui  donne  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et 
un  dépôt  de  soufre,  dans  lequel  sont  disséminés  les  sulfures  d'ar- 
senic et  d'antimoine.  La  proportion  de  ces  sulfures  est  ordinaire- 
,ment  trop  faible  pour  qu'on  puisse  reconnaître  leur  présence  par 
le  seul  examen,  à  la  vue  ou  même  à  la  loupe,  du  soufre  précipité. 
L'acide  phosphorique  reste  dans  la  liqueur  acide.  On  chauffe  pour 
chasser  complètement  l'hydrogène  sulfuré  et  pour  rassembler  le 
soufre  :  on  recueille  ce  dernier  sur  im  filtre,  et  on  examine  sépa- 
rément la  hqueur  acide  et  le  soufre. 

On  cherche  l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  à  l'aide  du 
sulfate  de  magnésie  ammoniacal  et  de  l'ammoniaque,  ou  bien 
avec  le  molybdate  d'ammoniaque,  en  suivant  la  marche  que  nous 
indiquerons  dans  un  des  chapitres  suivants. 

On  constate  la  présence  de  l'arsenic  ou  de  l'antimoine  dans  le 
soufre  en  attaquant  par  l'eau  régale  bouillante,  ajoutant  à  la 
liqueur,  étendue  et  filtrée,  environ  0*^,25  de  peroxyde  de  fer, 
précipitant  par  l'ammoniaque,  traitant  le  précipité  par  l'acide  sul- 
furique  concentré,  et  enfin  en  essayant  la  liqueur  sulfurique  dans 
l'appareil  de  Marsh.  Les  détails  de  ces  opérations  seront  mieux  à 
leur  place  dans  le  chapitre  consacré  à  l'arsenic. 
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CHAPITRE  VI 

SÉLÉNIUM.  Se=495,28. 


Le  sélénium  possède  des  propriétés  analogues  à  celles  du 
soufre,  il  a  seulement  un  peu  moins  d'affinité  pour  l'oxygène.  Il 
forme  avec  Thydrogène  un  composé  gazeux,  qui  exerce  sur  l'éco- 
nomie animale  une  action  délétère  infiniment  plus  énergique  que 
celle  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  sélénium  se  combine  directement  avec  la  plupart  des  mé- 
talloïdes et  des  métaux,  mais  il  est  bien  rare  qu'on  ait  à  examiner 
ces  composés,  parce  que  le  sélénium  ne  se  trouve  dans  la  nature 
qu'en  très-petite  quantité,  et  dans  des  minéraux  peu  abondants. 
Une  seule  espèce  minérale  du  sélénium  a  été  rencontrée  dans 
quelques  localités  en  quantité  un  peu  grande,  c'est  le  séléniure 
de  plomb,  qui  a  les  caractères  extérieurs  de  la  galène,  et  qui  en 
est  presque  toujours  accompagné.  ^ 

§  1.  —C^mMiiaUMMi»  da  «éléniiuii  avec  P^xyg^ène. 

On  connaît  jusqu'ici  deux  combinaisons  du  sélénium  avec 
l'oxygène  :  l'acide  sélénieux  et  l'acide  sélénique.  Le  premier  est 
produit  par  l'oxydation  directe  du  sélénium,  soit  par  combustion 
à  l'air  ou  dans  l'oxygène,  soit  par  l'action  de  l'acide  azotique  ou 
de  l'eau  régale.  L'acide  sélénique  seforme  seulement  quand,  en 
présence  des  alcalis,  on  fait  agir  sur  le  sélénium  les  réactifs  oxy- 
dants de  la  voie  humide  ou  de  la  voie  sèche. 

Les  deux  acides  se  combinent  avec  la  plupart  des  bases  et  for- 
ment des  sels  bien  définis,  presque  tous  insolubles  ou  peu  solu- 
bles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  les  acides  étendus. 

Les  deux  acides  du  sélénium,  libres  ou  combinés  avec  les  bases, 
présentent  au  chalumeau  un  caractère  bien  tranché  :  chauffés 
sur  le  charbon,  et  à  la  flamme  intérieure,  ils  sont  aisément  réduits, 
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et  le  sélénium ,  en  se  volatilisant  en  totalité  ou  en  proportion 
plus  ou  moins  grande,  suivant  la  nature  des  oxydes  combinés, 
répand  une  odeur  extrêmement  forte,  et  facile  à  reconnaître,  de 
raifort  ou  de  chaux  pourris.  Ce  caractère  est  sensible  quand  on 
chauffe  les  composés  du  sélénium  seuls  ou  en  présence  des  réac- 
tifs ordinaires  du  chalumeau,  la  soude,  le  borax,  le  sel  de  phos- 
phore. 

Le  séléniure  de  plomb  et  tous  les  séléniures  artificiels  donnent 
également  Todeur  de  raifort  quand  on  les  chauffe  au  chalumeau 
sur  le  charbon ,  d*abord  à  la  flamme  extérieure  et  ensuite  à  la 
flamme  intérieure. 

ACSDE  SÉnJaiIEUS.  SaO*. 

La  composition  de  Tacide  sélénieux  est  la  suivante  : 

Sêlénlam 71,25 

Ozygëne 28,1 7 


100,00 


L'acide  sélénieux  est  solide  et  blanc,  volatilisable  un  peu  au- 
dessous  du  rouge  sombre  ;  sa  vapeur  n'a  aucune  odeur  appré- 
ciable; il  est  hygrométrique  et  soluble  dans  l'eau;  il  se  comporte 
avec  les  bases  comme  acide  énergique  et  ne  possède  pas  la  pro- 
priété réductrice  de  l'acide  sulfureux  ;  il  est  au  contraire  réduit 
assez  facilement  par  le  charbon,  par  Foxyde  de  carbone,  etc.,  et 
même  par  l'acide  sulfureux  en  présence  de  l'eau.  Il  forme  avec 
les  bases  plusieurs  séries  de  sels  :  les  sélénites  neutres  sont  re- 
présentés par  la  formule  SeO*-|-RO.  Les  sélénites  acides  étudiés 
jusqu'à  présent  sont  des  bisélénites. 

Caractères  des  sélénites.  -^Les  sélénites  neutres  alcalins  sont 
solubles  dans  l'eau  :  presque  tous  les  autres  sont  très-peu  solubles, 
ou  même  insolubles  dans  l'eau;  mais  ils  se  dissolvent  assez  aisé- 
ment dans  les  acides  étendus  et  même  dans  l'acide  sélénieux  : 
les  moins  solubles  dans  l'acide  sélénieux  sont  ceux  d'argenl,  de 
plomb,  de  cuivre  et  d'oxydule  de  mercure  ;  ces  bases  ne  parais- 
sent pas  former  de  bisélénites. 

Les  sélénites  alcalins  en  dissolution  ne  s'altèrent  pas  au  contact 
de  Ybxt  ;  leur  acide  sélénieux  ne  passe  à  l'état  d'acide  sélénique 
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que  sous  Finfluence  des  agents  d'oxydation  les  plus  énergiques  ; 
le  chlore  lui-même  ne  produit  la  transformation  complète  qu'en 
présence  d'un  excès  d'alcali;  l'acide  azotique  et  l'eau  régale  dé- 
placent l'acide  sélénieux  sans  le  faire  passer  à  l'état  supérieur 
d'oxydation. 

Les  sélénites  insolubles  sont  aisément  décomposés  par  les  car- 
bonates alcalins  en  dissolutions  concentrées  ;  mais  l'acide  sélé- 
nieux ne  se  dissout  complètement,  en  formant  du  sélénite  alca- 
lin, que  si  le  carbonate  est  employé  en  grand  excès. 

L'hydrogène  sulfuré  précipite  complètement  le  sélénium  à 
l'état  de  sulfure  des  dissolutions  qui  renferment  l'acide  sélénieux 
libre  ;  il  agit  de  la  même  manière  sur  les  dissolutions  dans  l'acide 
chlorhydrique  des  sélénites  insolubles  dans  l'eau.  Le  sulfure  de 
sélénium  est  d'une  couleur  jaune-citron  ;  il  se  rassemble  assez 
rapidement  ;  il  est  facilement  soluble  dans  l'hydrosulfate  d'am- 
moniaque, et  peut  être  précipité  de  cette  dissolution  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Les  sélénites  alcalins,  traités  par  l'hydrogène  sulfuré  en  excès, 
se  transforment  en  sulfosélénites  ;  ces  derniers  sont  décomposés 
par  les  acides  non  oxydants,  même  très-étendus,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré  et  précipitation  de  sulfure  de  sélé- 
nium. 

L'acide  sulfureux,  le  sulfite  d'ammoniaque,  les  sulfites  alca- 
lins, décomposent  assez  rapidement,  à  l'aide  de  la  chaleur,  l'acide 
sélénieux  en  dissolution,  ainsi  que  les  sélénites  dissous  dans  l'eau, 
ou  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  décomposition  est  complète  en 
quelques  heures  quand  on  opère  dans  des  liqueurs  concentrées  ; 
elle  est  lente  et  rarement  complète  quand  les  dissolutions  sont 
très-étendues.  Le  sélénium  se  dépose  à  l'état  libre,  sous  forme 
d'une  poudre  d'un  rouge  cinabre  plus  ou  moins  foncé,  suivant 
la  température  à  laquelle  est  faite  la  réduction  de  l'acide  sélé- 
nieux. Le  précipité,  assez  volumineux  quand  il  est  produit  à  une 
chaleur  modérée,  se  contracte  beaucoup  et  devient  presque  noir 
quand  on  le  chauffe  à  100  degrés.  Le  sélénium  ainsi  obtenu  peut 
être  reçu  sur  un  filtre  et  lavé  au  contact  de  l'air,  avec  de  l'eau 
pure,  ou  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
peut  même  le  sécher  à  100  degrés  sans  crainte  de  l'altérer. 

Plusieurs  métaux,  notamment  le  fer  et  le  zinc,  décomposent 
l'acide  sélénieux  et  en  précipitent  le  sélénium  ;  mais  la  décom- 
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position  est  rarement  complète,  et  l'action  des  métaux  eut  moins 
commode  dans  les  analyses  que  celle  de  l'acide  sulfureux. 

Le  protochlorure  d'étain  précipite  complètement  le  sélénium 
des  dissolutions  chlorhydriques  qui  renferment  Tacide  sélénieux  ; 
cette  action  est  rarement  employée,  parce  qu'il  est  bien  plus  simple 
de  faire  agir  l'acide  sulfureux  ou  le  sulfite  d'ammoniaque. 

L'acide  sélénieux  est  déplacé  de  ses  combinaisons  avec  les 
bases  par  l'acide  sulfurique  concentré  ;  mais  il  peut,  à  l'aidq  de 
la  chaleiu',  décomposer  partiellement  plusieurs  azotates  et  plu- 
sieurs chlorures;  il  dégage  avec  une  vive  effervescence  l'acide 
carbonique  de  tous  les  carbonates. 

Dosage  de  l'ach)e  sélénieux.  — Nous  considérons  le  dosage  de 
Tacide  sélénieux  dans  les  conditions  qui  peuvent  se  présenter  le 
plus  ordinairement  :  une  dissolution  d'acide  sélénieux  dans  l'eau  ; 
les  dissolutions  de  sélénites  alcalins  ;  les  sélénites  insolubles  dans 
l'eau  ;  des  liqueurs  acides  contenant  de  l'acide  sélénieux  et  de 
l'acide  sulfurique. 

Acide  sélénieux  en  dissolution.  —  Le  dosage  de  l'acide  sélé- 
nieux peut  être  fait  par  deux  procédés  :  par  la  méthode  générale 
de  la  détermination  de  l'eau  dans  les  acides  ;  par  la  précipitation 
du  sélénium  à  l'état  libre  au  moyen  de  l'acide  sulfureux.  On  ap- 
plique la  première  méthode  absolument  de  la  manière  que  nous 
avons  indiquée  pour  l'acide  sulfurique,  et  il  est  inutile  do  la  dé- 
crire de  nouveau  ;  nous  ne  nous  occuperons  que  du  second  pro- 
cédé. 

On  introduit  dans  une  fiole  un  peu  grande  un  volume  déter- 
miné de  la  dissolution  proposée  ;  on  ajoute  un  volume  au  naoïns 
égal  d'une  dissolution  concentrée  de  sulfite  d'ammoniaque  ;  on 
bouche  la  fiole  et  on  laisse  le  sulfite  d'ammoniaque  agir  à  la 
température  ordinaire  pendant  au  moins  douce  heures.  L'acide 
sélénieux  est  en  grande  partie  décomposé  ;  on  voit  se  déposer  au 
fond  de  la  fiole  un  précipité  volumineux  de  sélénium  ;  on  débou- 
che la  fiole  et  on  la  fait  chauiTer  pendant  quelques  heures  à  une 
température  voisine  de  100  degrés.  La  décomposition  de  l'adde 
sélénieux  est  alors  complète,  et  le  sélénium  est  rassemblé  sous 
forme  d'une  poudre  presque  noire.  On  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé 
d'avance,  on  lave  à  l'eau  bouillante,  puis  on  fait  sécher  à  400  de- 
grés, et  on  pèse  ;  l'augmentation  de  poids  du  papier  donne  la 
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proportion  du  sélénium  :  100  de  sélénium  répondent  à  140,39 
d'acide  sélénieux* 

La  précipitation  complète  du  sélénium  est  obtenue  sans  trop 
de  difficultés  par  les  personnes  qui  ont  l'habitude  de  cette  opé- 
ration, et  le  dosage  ne  présente  pas  de  causes  d'erreur  notable, 
autre  que  celle  qui  provient  de  la  double  pesée  du  filtre.  Quand 
on  n'a  pas  encore  acquis  l'expérience  des  conditions  dans  les- 
quelles il  convient  de  se  placer,  telles  que  la  concentration  des 
liqueurs,  la  proportion  de  sulfite  d'ammoniaque,  la  longueur  de 
Tébullition,  il  est  prudent  de  vérifier  que  le  sélénium  a  été  entiè- 
rement précipité  :  à  cet  effet,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de 
salfite  d'ammoniaque  à  la  liqueur  filtrée,  et  on  la  fait  chauffer  à 
l'ébuUition  pendant  au  moins  douze  heures  ;  sMl  se  forme  un  pré- 
cipité, il  faut  le  réunir  au  premier. 

SéUniûes  alcalins.  —  Le  dosage  de  Tacide  sélénieUi  dans  les 
sélénites  alcalins  doit  se  faire  par  la  méthode  que  nous  venons 
d'exposer  :  on  acidifie  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  fait  arriver  de  l'acide  sulfureux,  ou  bien  on  verse  du  sulfite 
d'ammoniaque  en  dissolution  concentrée  ;  on  procède  ensuite  à 
U  précipitation  et  à  la  pesée  du  sélénium  absolument  comme 
dans  le  cas  précédent. 

L'acide  sulfureux  est  d'un  emploi  moins  commode  que  le  sul- 
fite d'ammoniaque,  parce  qu'il  faut  de  temps  en  temps  en  faire 
arriver  une  nouvelle  quantité  dans  la  dissolution,  à  mesure  que 
le  gas  réducteur  est  expulsé  par  la  chaleur.  Dans  plusieurs  cas 
cependant ,  par  exemple ,  quand  il  est  nécessaire  de  doser  les 
alcalis  après  la  séparation  du  sélénium,  on  a  un  grand  intérêt 
à  ne  pas  introduire  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur,  et  l'acide 
sulfareux  doit  être  préféré  au  sulfite.  Il  est  bon  d'observer  que 
le  sélénium  précipité  en  présence  des  sels  alcalins  est  difficile  à 
laver;  il  est  bon  de  commencer  le  lavage  par  des  décantations, 
avant  de  faire  passer  le  précipité  sur  un  filtre. 

La  même  méthode  peut  s'appliquer  aux  sélénites  insolubles 
dans  l'eau,  aisément  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
pourvu  que  les  bases  ne  forment  pas  avec  l'acide  sulftirique  des 
sels  insolii'bles  ou  peu  solubles. 

Sélénites  insolubks.  —  Pour  doser  l'acide  sélénîeux  dans  les 
sélénites  insolubles,  tels  que  ceux  de  baryte,  de  strontiane,  de 
«hanx,  d'oxyde  de  plomb,  etc.,  il  faut  commencer  par  décom- 
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poser  les  sels  en  les  faisant  chauffer  longtemps  à  rébullition  dans 
une  dissolution  concentrée  de  carbonate  alcalin.  On  emploie  de  9 
à  iO  parties  de  carbonate  pour  1  partie  de  sélénite,  et  ce  dernier 
doit  être  parfaitement  porphyrisé.  La  décomposition  du  sélénite 
est  ordinairement  complète  quand  on  a  maintenu  la  fiole  pen- 
dant douze  heures  à  une  température  voisine  de  100  degrés; 
après  ce  temps  on  peut  décanter  la  liqueur  claire,  et  laver  à  Teau 
bouillante  la  partie  insoluble  ;  on  acidifie  la  liqueur  par  l'acide 
chlorhydrique  et  on  précipite  le  sélénium  par  F  acide  sulfureux 
ou  par  le  sulfite  d'ammoniaque. 

Le  sélénium  ainsi  obtenu  est  extrêmement  difficile  à  laver, 
parce  qu'il  est  précipité  dans  une  dissolution  qui  renferme  un 
énorme  excès  de  sels  alcalins  ;  il  en  entraîne  toujours  une  propor- 
tion assez  forte,  dont  il  retient  une  partie,  par  simple  adhérence, 
même  après  des  lavages  très-prolongés.  Pour  l'obtenir  pur  il  est 
nécessaire  de  le  redissoudre  dans  l'eau  régale  très-peu  azotique, 
et  de  le  précipiter  de  nouveau  par  le  sulfite  d'ammoniaque, 
après  avoir  expulsé  ou  décomposé  la  totalité  de  l'acide  azotique 
par  évaporation. 

Sélénium  et  soufre.  —  Dans  les  analyses  des  minéraux  qui  con- 
tiennent du  sélénium,  par  exemple  dans  celle  du  séléniure  de 
plomb,  on  emploie  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  pour  séparer  le 
sélénium  des  métaux  ;  on  précipite  ensuite  le  sélénium  à  Tétat 
de  sulfure  en  décomposant  le  sulfliydrate  par  l'acide  chlorhy- 
drique ;  il  faut  ensuite  doser  le  sélénium  en  présence  du  soufre. 
On  obtient  des  résultats  assez  exacts  en  attaquant  le  précipité  par 
l'eau  régale,  évaporant  de  manière  à  chasser  la  totalité  de  l'acide 
azotique,  puis  traitant  la  liqueur  chlorhydrique  par  le  sulfite 
d'ammoniaque.  La  présence  de  l'acide  sulfurique  n'entrave  en 
rien  l'opération. 

On  éprouve  des  difficultés  plus  grandes  quand  il  faut  doser  le 
soufre,  aussi  bien  que  le  sélénium,  dans  les  minéraux  qui  renfer- 
ment ces  deux  corps.  On  suit  des  procédés  un  peu  différents 
pour  l'attaque  de  ces  minéraux  suivant  la  nature  des  métaux  con- 
tenus ;  on  est  conduit  à  doser  le  soufre  et  le  sélénium  dans  une 
liqueur  acide  renfermant  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  sélé- 
nieux,  ou  bien  dans  une  liqueur  alcaline  qui  contient  des  deux 
acides  sulfurique  et  sélénîque. 

Le  second  cas  peut  toujours  être  ramené  au  premier,  çomvà^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


SÉLÉNIUM.  273 

nous  riodiquerons  bientôt  ;  considérons  pour  le  moment  le  pre- 
mier cas,  une  dissolution  chlorhydrique,  ou  plus  ordinairement 
régale,  contenant  acide  sélénieux  et  acide  sulfurique. 

On  divise  la  dissolution  en  deux  parties  :  dans  Tune  on  dose 
Tacide  sulfurique,  en  appliquant  la  méthode  ordinaire,  mais  avec 
quelques  précautions  spéciales,  qui  sont  rendues  nécessaires  par 
la  présence  de  l'acide  sélénieux  ;  dans  l'autre  on  précipite  le  sélé- 
nium par  l'acide  sulfureux,  ou  parle  sulfite  d'ammoniaque,  après 
avoir  chassé  l'acide  azotique.  Le  dosage  de  l'acide  sulfurique 
exige  seul  quelques  explications. 

On  verse  dans  la  dissolution  acide,  un  peu  étendue  d'eau,  du 
chlorure  de  barium  tant  qu'il  parait  produire  un  précipité  ;  on 
chauife  pendant  plusieurs  heures  à  400  degrés.  Lorsque  le  pré- 
cipité est  bien  rassemblé  on  décante  la  liqueur,  et  on  la  remplace 
par  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  chauffe  de 
nouveau  à  100  degrés,  et  on  continue  à  cinq  ou  six  reprises  ces 
lavages  par  décantation,  en  se  servant  toujours  d'eau  et  d'acide 
chlorhydrique.  Le  résultat  obtenu  par  ces  lavages  prolongés  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu  est  le  suivant  : 

Le  précipité  produit  par  le  chlorure  de  barium  dans  la  dissolu- 
tion proposée  est  du  sulfate  de  baryte,  mélangé  d'un  peu  d'azo- 
tate et  d'une  proportion  variable  de  sélénite  de  baryte  ;  ce  der- 
nier sel  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  lorsqu'il 
est  seul,  mais  il  ne  l'est  pas  aussi  facilement  en  présence  du 
sulfate  de  baryte;  en  prolongeant  les  lavages  avec  de  l'eau  aci- 
dulée, on  parvient  à  dissoudre  la  plus  grande  partie  de  l'azotate 
et  du  sélénite,  mais  non  pas  la  totalité  de  ces  deux  sels. 

Pour  achever  de  les  dissoudre  il  faut  faire  passer  le  sulfate  de 
baryte  sur  un  filtre,  le  séparer  du  papier,  brûler  le  papier  à  part, 
et  chauffer  pendant  quelques  minutes  le  sulfate  un  peu  au-des- 
sous du  rouge  sombre.  Après  cette  calcination  modérée,  le  sul- 
fate est  porphyrisé,  et  traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré 
et  bouillant,  lequel  décompose  aisément  l'azotate  et  dissout  la 
totalité  du  sélénite.  On  prolonge  pendant  quelques  heures  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique,  afin  d'être  plus  certain  de  la  purification 
du  sulfate  de  baryte,  puis  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on  calcine  et 
on  pèse  Je  sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  ordinaires  ;  son 
poids  sert  à  calculer  la  proportion  de  l'acide  sulfurique,  et  presque 
toujours  le  résultat  peut  être  considéré  comme  exact, 
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Nous  devond  foire  remarquer  qu'en  suivant  en  preefiéé  on  ne 
foit  pas  la  séparation  de  Facide  sulfuriqueet  de  l'acide  séléûiéte; 
on  dose  séparément  chacun  d'eux.  La  séparatidtt  potllïait  peut- 
être  s'effectuer  en  saturant  à  peu  près  exactement  les  Acides  par 
l'ammoniaque  et  en  versant  dans  laliqueujr  ime  dissolution  îLelitfe 
d*Uii  oxyde  capable  de  former  tin  sélétiite  insoluble  et  uîi  stllfate 
soluble.  Cette  méthode  n'ayant  pas  eMote  été  essayée,  nMi§  iMi 
abstiendrons  d'ifasister  davantage  sur  ce  sujet: 


AfilDIS  sALÊHIQOS.  SêOK 

La  eompositiDn  de  l'acide  sélénique  est  la  suivaato  i 

Sélénium 62^17 

Oxygène 37^^ 


100^ 


L'acide  sélénlque  n'a  encore  èlé  obtenu  que  combiné  avecl  èàù 
et  avec  les  bases.  Il  paraît  former  avec  l'eau  plusieurs  tydraies; 
le  plus  concentré  contient  1  équivalent  d'eau  pour  1  équivalent 
diacide  ;  il  est  représenté  par  la  formule  Se  O^+rfÔ  et  par  les 
nombres  suivants  : 

Âcidë  séléniquè k . .      87,ëÔ 

'  Bit»  ; . . .  « .  • .  i .  1 1  *  t  i  «  b .  1 .  •      19^ 


lOD.dO 


L'aclflé  ihonôhydràté  pfetil  être  chaUlî4  sflflfe  dècoàipositioli  jàs- 
qu  à  â80  degrés,  mars  au  delà  fl  pfctd  sou  Cad,  et  ië  défeôifipdSfe 
lUi-lnéttife  en  acide  sélénieuï  et  6n  oxygène.  îl  est  à  iJëu  ^t*«  *tis«l 
énergique,  coltltne  acide,  que  Tacidë  sulfurique,ètfottne  aVeéleS 
bàsbs  des  sels  bien  définis.  Les  séléniàtbs  neutrëâ  l'épôââéût  à  la 
forhiUle  SeO'+RO. 

Caractères  wb  t'AtiDÊ  Sélënique  fî  des  SÉLÉNiAtËê.  -^  L'<cid« 
ëéléniqué  est  décomposé  Rapidement  par  l'addë  ehterbydfl^w 
concentré  à  la  tettipératufe  de  100  degrés  ;  lëH  pfodiitts  Aeê  fé^ 
tions  entre  les  deux  utideà  sôtit  :  de  l'eau^  dii  métë  et  Aë  l'àeide 
sélénieux.  L'acide  ehlorhydriqûe  élehdu  est  feanâ  lM$tl0&  «*tf  1'** 
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cide  sélénique  à  la  température  ordinaire  ;  il  n'agit  même  que 
très-peu  à  l'aide  de  la  chaleur.  * 

L'hydrogène  sulfuré  paraît  être  sans  action  stir  l'acide  sélé- 
nique en  dissolution  étendue  ;  il  agit  assez  lentement  sur  l'adidë 
concentré  ;  il  le  ratnène  à  l'état  d'acide  séléniéux  avec  dépôt  de 
soufre,  et  précipite  ensuite  le  sélénium  à  l'état  de  sulfure.  Mali^  il 
est  à  peu  près  impossible  d'obtenir  la  précipitation  (complète  du 
sélénium,  parce  que  la  transformation  de  l'acide  séléniqttô  en 
acide  sélénieux  exige  trop  de  temps  et  trop  d'hydrogène  sulfuté. 
La  chaleur  favorise  uii  peu  cette  transfortnation  \  tnais  elle  ne  la 
rend  pas  assee  rapide  pour  qu'oïl  puisse,  dans  une  analyse,  pré- 
cipiter le  sélénium  par  l'hydrogène  sulfuré  dan»  une  llqileut  qui 
renferme  l'acide  sélénique. 

Leâ  séléniatés  alcalins  sont  solubles  dânti  l'eaii,  presque  tous 
les  autres  sont  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  Teatl,  tuais 
plus  ou  moins  solubles  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  éteïidus.  Les  séléniates  de  baryte  et  de  strontiané  se 
dissolvent  à  peine  dans  l'acide  azotique  très-étendtt,  cependant 
leur  insolubilité  n'est  pas  comparable  à  eelle  dés  sulfetes  des 
mêmes  bases. 

Tons  les  séléniates  dégagent  du  chloré  quand  otl  les  traité  pat 
l'acide  chlorhydrique  concentré^  à  une  température  voisine  de 
100  degrés.  Cette  action  se  fait  plus  facilement  pour  les  sélé- 
niates solubles  que  pour  les  sels  insolubles  ?  avec  les  premiers  OU 
obtient  en  quelques  heures  la  transformation  cothplète  de  l'aciâé 
sélénique  en  acide  sélénieux,  tandis  qu'avec  les  séléniates  inso-^ 
lubies  on  n'arrive  au  même  résultat  qu'en  employant  beau- 
coup plus  d'acidëj  et  en  faisant  chauffer  béattcoup  plus  long- 
temps. 

L'hydrogène  sulfuré  transforme  les  séléniates  alcalins  en  sulfo- 
sels,  solubles  dans  l'eau,  et  décomposables  par  l'acide  chlorhy- 
drique avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  dépôt  de  sou&e  et 
de  sulfure  de  sélénium  qui  paraît  avoir  pour  composition  Sfe  8^; 
L'hydrogène  sulfuré  agit  très-lentement  sur  les  séléniates  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

L'acide  sulfureux  et  les  sulfites  alcalins  sont  sans  action  sur 
l'âbide  séléiiîque,  libre  ou  Combiné  avec  les  bases  ;  on  n'ottîent 
la  précipitation  du  sélénium  qu'après  avoir  fait  chauffer  long- 
temps les  séléniates  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  c*est- 
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à-dire  après  avoir  transformé  l'acide  sélénique  en  acide  sélénieux. 

Tous  les  séléniates  insolubles  sont  décomposés  quand  on  les 
chauffe  à  Tébullition  dans  une  dissolution  concentrée  de  carbo- 
nate alcalin  ;  pour  que  la  décomposition  soit  complète,  il  faut  que 
le  carbonate  soit  en  excès  très-grand,  de  9  à  10  parties  de  carbo- 
nate pour  1  partie  de  séléniate  ;  après  douze  heures  d*ébullition, 
racid4^  sélénique  se  trouve  en  entier  dans  la  liqueur  à  Tétat  de 
séléniate  alcalin. 

D'après  ces  propriétés,  quand  on  s'est  assuré  de  la  présence 
du  sélénium  dans  un  sel  (odeur  de*  raifort  au  chalumeau,  à  la 
flamme  intérieure  et  sur  le  charbon),  on  peut  reconnaître  si  le  sel 
contient  de  l'acide  sélénieux  ou  de  l'acide  sélénique,  ou  bien  les 
deux  acides,  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

Le  sel  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  très-étendu\  et 
la  dissolution  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  laisse  le 
réactif  agir  pendant  au  moins  douze  heures  dans  une  fiole  bou- 
chée, puis  on  filtre  :  le  précipité  bien  lavé  contient  tout  le  sélé- 
nium qui  existait  à  l'état  d'acide  sélénieux  dans  le  sel  proposé; 
la  liqueur  doit  contenir  l'acide  sélénique.  On  sature  la  liqueur 
par  l'ammoniaque,  on  ajoute  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et 
après  une  digestion  de  quelques  heures  on  décompose  le  sulfhy- 
drate par  l'acide  chlorhydrique  ;  le  précipité  contient,  à  l'état  de 
sulfure  le  sélénium,  de  l'acide  sélénique.  Dans  les  deux  précipités 
on  constate  ensuite  la  présence  du  sélénium  en  traitant  par  Feau 
régale,  évaporant  pour  chasser  l'acide  azotique,  et  faisant  chauf- 
fer avec  du  sulfite  d'ammoniaque. 

On  peut  encore  opérer  sans  le  secours  de  l'hydrogène  sulfuré  ; 
dans  la  dissolution  chlorhydrique,  faiblement  acide,  on  verse 
du  sulfite  d'ammoniaque  et  on  fait  chauffer.  Dans  ces  condi- 
tions, l'acide  sélénieux  seul  est  décomposé  ;  on  obtient  à  l'état 
libre  le  sélénium  qu'il  contient.  On  sépare  le  précipité  par 
filtration,  on  cherche  ensuite  l'acide  sélénique  dans  la  Uqueur. 
On  la  concentre  d'abord  par  évaporation,  on  ajoute  ensuite  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  fait  chauffer  ;  la  présence 
de  l'acide  sélénique  est  indiquée  par  un  dégagement  de  chlore, 

'  SI  le  sel  proposé  n'est  pas  aisément  solnble  dans  Facide  cblorbydricpie  étendu,  on  le 
fait  boaillir  avec  du  carbonate  de  soude  :  on  considère  seulement  la  liqueur  qui  contient 
les  deux  acides  du  sélénium.  On  Tacidifie  par  l'acide  chlorbydriqne,  et  on  la  traite  par 
l'hydrogène  sulfuré,  ou  directement  par  le  sulfite  d'ammoniaque. 
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facilement  reconnaissable  à  son  odeur«  D'ailleiurs,  si  on  est  dans 
l'incertitude  au  sujet  de  la  production  du  chlore,  on  peut  de 
nouveau  faîte  agir  Tacide  sulfureux  et  voir  si,  en  faisant  chauffer, 
on  obtient  un  dépôt  de  sélénium. 

Dosage  de  l'acte  sélénique. — Considérons  le  dosage  deTacide 
sélénique  dans  les  différentes  circonstances  gui  peuvent  se  pré- 
senter :  dans  une  liqueur  ne  contenant  que  de  Tacide  sélénique; 
dans  une  dissolution  neutre  renfermant  des  séléniates  alcalins  ; 
dans  des  séléniates  insolubles  ;  dans  des  dissolutions  contenant 
les  deux  acides  du  sélénium,  ou  bien  l'acide  sélénique  et  Tacide 
sulfurique. 

Acide  sélénique  en  dissolution.  —  L'acide  sélénique  peut  être 
dosé  par  trois  procédés  différents. 

On  introduit  dans  un  grand  creuset  de  porcelaine,  taré  avec  Premier 
exactitude,  un  volume  ou  un  poids  déterminé  de  l'acide  proposé  ;  ^^^ 
on  ajoute  un  poids  connu  d'oxyde  de  plomb  (litharge  fondue  et 
porphyrisée)  assez  fort  pour  saturer  certainement  la  totalité  de 
l'acide;  on  fait  digérer  pendant  plusieurs  heures  en  agitant  fré- 
quemment, puis  on  évapore  lentement  l'eau,  et  on  chauffe  au 
rouge  sombre  seulement.  Après  refroidissement,  on  pèse  le 
creuset,  et  en  déduisant  du  poids  obtenu  la  tare  du  creuset  et  le 
poids  de  l'oxyde  de  plomb  employé,  on  a  par  différence  la  pro- 
portion de  l'acide  sélénique.  La  seule  modification  à  la  méthode  gé- 
nérale, déjà  indiquée,  de  la  détermination  de  l'eau  dans  les  acides, 
est  la  modération  de  la  température  à  laquelle  on  porte  le  creu- 
set; on  ne  doit  pas  chauffer  jusqu'à  fusion  de  la  litharge  en  excès, 
dans  la  crainte  de  décomposer  partiellement  l'acide  sélénique. 

On  transforme  l'acide  sélénique  en  acide  sélénieux,  en  faisant    Deuxiëme 
chauffer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  aussi  long-    ^^^ 
temps  qu'il  se  dégage  du  chlore  ;  on  précipite  ensuite  le  sélénium 
par  l'action  du  sulfite  d'ammoniaque,  en  opérant  comme  il  a  été 
dit  précédemment;  100  de  sélénium  correspondent  à  160,58  d'a- 
cide sélénique  anhydre. 

On  introduit  dans  une  très-grande  fiole  un  volume  ou  un  poids  Troisième 
déterminé  de  l'acide  proposé,  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on    ^^^^ 
ajoute  de  l'azotate  de  baryte  en  dissolution,  tant  qu'il  paraît  se 
former  un  précipité.  L'acide  sélénique  passe  à  l'état  de  séléniate 
de  baryte,  à  peu  près  insoluble  dans  une  liqueur  très-faiblement 
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acide;  mais  ce  siel  reste  en  partie  en  suspension,  on  ne  parviest 
h  le  rassembler  qii'en  laissant  la  fioje  pendant  longtemps  en  repes, 
h  une  température  modérée.  On  lave  par  décantation,  pais  en 
reçoit  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  achève  le  javaga  à  Teau 
pure;  on  sèche  le  filtre  à  100  degrés,  on  sépare  le  séléniate  du 
papier,  on  brûle  pe  dernier,  et  enfin  on  oalcine  le  séléniate  au 
rouge  sombi'e.  î^e  ppids  du  séléuiate  permet  d^  calculer  la  pro- 
portion de  l'acide  sélénique;  iOO  de  séléniate  de  baryte  contien- 
nent 48,37  d'acide  sélémque, 

Qb$ervat^m.  r—  Le  premier  de  ces  trois  procédas  est  celui  qui 
donne  les  résultats  les  plus  exacts,  et  de  plus  il  est  d'une  appli- 
cation très-simple;  c'est  donc  ce  procédé  qu'il  faut  choisir  de 
préférence  pour  le  cas  spécial  que  nous  considérons  maint^i^ût. 

Le  second  procédé  comprend  deux  opérations  -,  1»  tr^nsfonoar 
tion  ei^  acide  sélénieux,  et  la  réduction  de  cet  ao;dÇ)  P^  ^'9f^^^ 
sulfureux.  On  n'obtient  la  transformation  complète)  4fi  Xfâi^ 
sél^que  en  i^pido  séléuieux,  par  l'acide  chJorhydriflWi  ^*^ 
faisaut  chauffer  pendant  longtemps  avec  une  prpportiau  tr^ 
forte  de  ce  dernier  acide  ;  les  vapeurs  d'acide  chlqThy4riqu6  en- 
traînent assez  facilement  une  petite  quantité  des  ^idos  4n  ^^' 
nium  :  il  en  résulte  une  perte  qui  peut  être  fort  appréciable  âaw 
certains  ca^.  La  pesée  du  sélénium,  précipité  par  V?«ide  sulfu- 
reux, est  faite  après  dessiccation  à  la  température  de  100  degr& 
tout  au  plus;  on  n'est  jamais  certain  d'avpir  expulsé  toute  Teau 
hygrométrique,  et  enfin  les  erreurs  qui  peuvent  êtrp  comsusqs 
dans  les  deux  pesées  ^n  filtre  sont  reportées  en  entier  sur  le 
poids  du  sélénium;  le  dopage  ne  saurait  donc  être  parfaitement 
certftin. 

Le  troisième  procédé  est  encore  inférieur  au  second  pour 
l'exactitude  du  dosage.  L'acide  azotique,  même  très-éli>p4«> 
dissout  uu  peu  de  sélépiate  de  baryte;  le  précipité  est  diffi^«  * 
laver  et  à  filtrer,  il  retient  toujours  uue  certaine  proportion  d'aio- 
tate  de  baryte;  ou  peut  le  purifier  eu  le  tuaitaut  par  l'^au  bouil- 
lante après  l'avoir  calciné,  mais  en  opérant  ^insi  on  u'obtient  pl^s 
unq  plus  graude  exaetitude  dans  le  dqsage.  Eu  effpt,  4^«  d»^^ 
causés  d'erreur  que  nous  venons  de  signaler,  la  preuû^re  «»*  ^ 
znomsj^  la  seconde  est  m  plus;  la  faible  solubilité  du  séléaiate 
d§ns  l'acide  azotique  étendu  fait  trouver  un  poid^l  trop  f^^^'^' 
tandis  que  la  préseuce  do  Fazotate  tend  h  faire  évaluer  trop  bapt 
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la  prpportipp  de  T^id^  sélénique,  Lea  deux  erreurs  peuvent  se 
compenser  en  partie  quand  on  ne  ponsse  pas  trop  loin  la  purifi- 
ci^tion  du  jséléniate  de  baryte;  quand»  au  contraire,  on  enlève  la 
tqtaUté  de  l'azotate  de  baryte,  on  évalue  certainement  trop  bas 
la  teneur  en  acide  jsélénique  de  la  dissolution  proposée. 

Séléniaies  eleali^s,  —  Les  deui^  derniers  procédés  que  nous 
venons  d'indiquer  pour  le  dosage  de  Tacidp  sélénique  en  disso- 
lution sont  applicables,  presque  sans  modification,  aux  sélé- 
niates  alcalins,  et  même  h  tous  les  séléniates  qui  sont  aisément 
disspus  par  l'acide  hydrochlorique  ou  par  Vacide  azotique. 

Quand  on  applique  le  premier  de  ces  deux  procédés,  il  faut 
avoir  Tattention  de  faire  agir  l'acide  chlorhydrique  concentré 
sifT  la  dissolution,  aUe-mème  très-concentrée,  du  séléniate  ;  dans 
des  liqueurs  un  peu  étendues,  l'acide  chlorhydrique*  ne  décom- 
poserait pas  complètement  l'aoide  sélénique,  et  alor^  l'acide  sul- 
fureu:^  ne  précipiterait  pas  la  totalité  du  sélénium.  Le  précipité 
(Joimé  par  l'acide  sulfureux  est  difficile  à  laver,  il  retient  encore 
un  peit  de  tous  les  sels  de  la  dissolution,  même  ^près  avoir  été 
lavé  pendant  Ippgtenips  par  décantation  et  sur  un  filtre  ;  on  est 
obligé  de  le  redissoudre  dans  l'eau  régale  ppu  ^a^otique,  et  de 
le  précipiter  ui^e  seconde  fois  pfu*  l'acide  sulfureux,  apr^s  avoir 
cbassé  l'acifle  azotique. 

JjO  second  procédé  présente  des  difficultés  encore  plus  grandes 
le  précipité  de  séléniate  de  baryte,  formé  dans  une  liqueur  azo- 
tique très-étendue  et  contenant  des  sels  divers,  est  assez  impur  ; 
il  contient  1^le  proportion  variable  de  toutes  les  bases,  et  se  trouve 
imprégné  de  tous  les  sels  que  renferme  la  liqueur  ;  on  doit  le  trai- 
ter à  peu  près  comme  le  sulfate  de  baryte  précipité  dans  des  con- 
ditions anf^gues.  On  le  lave  d'abord  par  décantation  et  ensuite 
sur  le  filtre  ;  pn  fait  sécher  à  100  degrés  et  on  lave  de  nouveau  à 
l'eau  bpuillante  ;  par  ces  lavages  on  enlève  au  séléniate  de  baryte 
la  majeure  partie  ou  même  la  totalité  des  sels  solubles,  qu'il  re- 
tenait seulement  par  adhérence  ^vant  d'avoir  été  desséché  ;  mais 
on  ne  sépare  par  les  bases  qui  sont  à  l'état  de  séléniates,  et  dont 
la  proportion  est  quelquefois  négligealde  et  quelquefois  appré- 
^able.  On  pe  peut  pas  appliquer  au  séléniate  de  bar)^te  le  pro- 
cédé de  purification  qui  réussit  bien  pour  le  sulfate  :  calcination 
modérée,  traitement  par  l'acide  ^^otique  étendu  et  l'azotate  de  ba- 
ryte; pitr  ce  traitement  on  transformerait,  à  la  vérité,  la  majeure 
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partie  des  séléniates  alcalins  en  séléniate  de  baryte,  mais  l'inso- 
lubilité du  séléniate  alcalin  terreux  dans  l'acide  azotique  n'étant 
pas  absolue,  on  en  perdrait  une  nouvelle  quantité  par  ce  pro- 
cédé de  purification.  Il  est  donc  préférable  de  s'abstenir  et  de 
prendre ,  pour  calculer  la  proportion  de  l'acide  sélénique,  le 
poids  du  séléniate  de  baryte  lavé  à  l'eau  pure  et  en  deux  fois, 
c'est-à-dire  avant  et  après  la  dessiccation,  et  calciné  au  rouge 
sombre. 

Le  chlorure  de  barium  et  l'acide  chlorhydrique  étendu  ne  peu- 
vent pas  être  employés  au  lieu  de  l'azotate  de  baryte  et  de  l'acide 
azotique  ;  la  précipitation  du  séléniate  de  baryte  est,  à  la  vérité, 
plus  nette  dans  les  liqueurs  chlorhydriques,  le  lavage  du  préci- 
pité est  plus  facile.  Mais,  en  présence  de  l'acide  cbJorhydrique, 
on  doit  toujours  craindre  la  décomposition  partielle  de  l'acide 
sélénique,  et  sa  transformation  en  acide  sélénieux,  qui  forme 
avec  la  baryte  un  sel  soluble  dans  les  acides  étendus.  On  ne  peut 
éviter  cette  cause  d'erreur  qu'en  opérant  presque  à  froid,  et  alors 
le  séléniate  précipité  se  rassemble  très-mal  ;  il  est  encore  plus 
difficile  à  filtrer  qu'en  présence  des  liqueurs  azotiques. 

Séléniates  insolubles,  —  Pour  doser  l'acide  sélénique  dans  les 
séléniates  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus,  il  faut 
décomposer  d'abord  les  sels  en  les  chauffant  longtemps  à  TébuUi- 
tion  dans  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  alcalin  j  l'acide 
sélénique  passe  en  totalité  dans  la  dissolution  à  l'état  de  séléniate 
alcalin.  La  réaction  est  complète,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit, 
seulement  quand  le  carbonate  est  en  excès  considérable,  de  9  à  10 
parties  de  carbonate  pour  1  partie  do  séléniate.  On  a  par  con- 
séquent à  doser  l'acide  sélénique  dans  une  liqueur  qui  renferme 
beaucoup  de  sels  alcalins,  et  le  dosage  présente  de  grandes  diffi- 
cultés. On  ne  doit  pas  penser  à  précipiter  l'acide  sélénique  à 
l'état  de  séléniate  de  baryte  ;  le  lavage  et  la  purification  de  ce 
composé  sont  à  peu  près  impossibles  ;  il  faut  doser  l'acide  sélé- 
nique d'après  le  poids  du  sélénium  précipité  par  l'acide  sulfu- 
reux. 

L'opération  est  conduite  comme  nous  l'avons  indiqué  tout  à 
l'heure.  La  dissolution  alcaline  est  acidifiée  progressivement  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré;  l'acide  sélénique  est  ramené 
à  l'état  d'acide  sélénieux  par  ime  ébuUition  prolongée  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique  en  grand  excès  ;  le  sélénium  est 
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ensuite  précipité  par  l'acide  sulfureux  ou  par  le  sulfite  d'ammo- 
niaque ;  il  est  lavé  aussi  bien  que  possible,  puis  redissous  et  pré- 
cipité une  seconde  fois.  Dans  cette  longue  série  d'opérations  on 
perd  toujours  un  peu  de  sélénium  et  le  dosage  ne  saurait  être 
exact. 

Acide  sélénique  et  acide  sélénieux.  —  Quand  les  deux  acides  du 
sélénium  se  trouvent  en  même  temps  dans  une  dissolution,  on 
peut  suivre,  pour  évaluer  leur  proportion,  la  marcbe  que  nous 
avons  indiquée  pour  constater  leur  présence.  La  dissolution  est 
légèrement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  étendue  de  beau- 
coup d'eau,  et  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  peut  admettre 
qu'à  la  température  ordinaire,  et  dans  une  liqueur  très-étendue, 
rhydrogène  sulfuré  n'exerce  pas  d'action  réductrice  appréciable 
sur  l'acide  sélénique.  Le  sulfure  de  sélénium  qui  se  dépose,  à  l'a 
suite  d'une  digestion  un  peu  prolongée ,  peut  être  considéré 
comme  étant  produit  seulement  par  l'acide  sélénieux. 

Le  précipité  est  reçu  sur  un  filtre,  lavé,  séché,  et  séparé 
autant  que  possible  du  papier.  On  tient  compte  de  la  fraction  du 
sulfure  qui  reste  adhérente  au  papier,  en  opérant  de  la  manière 
suivante  : 

Le  filtre  est  pesé  d'abord  avant  l'expérience  et  ensuite  Uvec  le 
précipité  ;  l'augmentation  do  poids  est  égale  à  la  somme  des  poids 
du  soufre  et  du  sulfure  de  sélénium  ;  le  papier  est  pesé  de  nou- 
veau après  la  séparation  du  sulfure,  et  de  son  poids  on  conclut  la 
quantité  du  précipité  qui  a  pu  être  séparée,  et  sur  laquelle  on  doit 
faire  le  dosage  du  sélénium.  On  obtient  ainsi  les  éléments  né- 
cessaires pour  rapporter  au  précipité  tout  entier  la  proportion  du 
sélénium,  qui  est  évalué  sur  la  partie  détachée  du  filtre. 

Le  dosage  du  sélénium  dans  le  mélange  de  sulfure  et  de  soufre 
s.e  fait  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué  :  on  attaque  par  l'eau 
régale,  on  évapore  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  l'acide  chlor- 
hydrique, jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  azotique  ait  été  chassé  ;  on 
étend  d'eau  et  on  filtre  ;  dans  la  liqueur  on  précipite  le  sélénium 
par  le  sulfite  d'ammoniaque. 

La  dissolution,  dans  laquelle  l'hydrogène  sulfuré  a  précipité 
le  sélénium  de  l'acide  sélénieux,  contient  encore  l'acide  sélénique  ; 
on  la  concentre  à  une  chaleur  douce,  puis  on  l'acidifie  fortement 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  on  chauffe  à  100  degrés 
tant  qu'il  se  dégage  du  chlore  ;  on  transforme  ainsi  l'acide  sélé- 
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nique  <BB  aci4â  aélémeqi^  ;  on  déeomposQ  ensuite  (ve  derfiier  ^^ 
le  sulfite  d'ammoniaque  ;  la  poids  du  séléqiu9y>ermet  de  c^oulipr 
la  proportion  de  l'acide  fiiéléniqiijLer 

Observations, — Ces  deux  déterminatiops  sont  seulement  appre- 
chées,  et  celle  de  l'acide  sélénique  est  la  plus  incertaine.  En  effet, 
on  est  h  peu  près  assuré  de  précipiter  par  l'hydrogène  sulfuré  la 
totalité  du  séléniupi  de  l'acide  séléoieux  ;  miûs  on  doit  oraindra 
de  décomposer  une  petite  quantité  d'acide  sélénique.  L4  propor^ 
Mon  de  sélénium  contenue  dans  le  précipité  de  sulfure  est  dono 
peut-être  un  p^  trop  forte,  m^^is  très-probal)lement  elle  n'est 
pa^  trop  faible.  En  dissolvfmt  le  sulfure  de  sélénium  par  Te^u 
régale,  et  surtout  en  chassant  l'acide  azotique  par  évaporation, 
on  s'expose  à  perdre  un  pçfu  d*&cide  sélénieuz,  entrfiiné  par 
l0s  vapeurs  acides.  Les  àfv^x  causes  d'erreur  sont  de  sens  cour 
tr^re,  et  se  compensent  en  partie  :  l'évaluation  de  l'acide  sélé- 
nieux  peut  être  obtenue  avpc  une  approximation  à  peu  près  suf- 
fis£^ite. 

Il  n'en  est  pa^  de  piènie  ppur  l'acide  sélénique  ;  on  en  perd 
certainen^ant  nae  partie  dans  les  deux  phases  de  l'opératiop. 

Il  peut  y  avoir  une  petite  quantité  de  cet  acide  décomposée  par 
l'hydrogène  sulfuré  ;  dans  l'évaporation  et  dans  le  traitement  par 
l'ficide  chlorhydrique  concentré,  une  partie  de  l'acide  est  entraî- 
née par  les  vfipeurs  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique. 

Acide  sélénique  et  acide  sulfuriquen  —  Dans  l'analyse  des  miné- 
raux du  sélénium  qui  contiennent  des  sulfures,  on  eqiplpie 
comme  agent  d'pxydation  le  chlore  en  présence  de  la  potasse  en 
excès  ;  le  soufre  et  le  sélénium  sont  transformés  en  acides  sulfu- 
rique  et  sélénique,  dont  il  faut  faire  le  dosage  dans  la  liqueur 
alcaline.  On  se  trouve  alors  en  présence  de  difficultés  beaucoup 
plus  grandes  que  celles  indiquées  précédemment  pour  le  cas 
d'une  liqueur  acide,  contenant  de  l'acide  sulfurique  et  ^q  l'acide 
sélénieux. 
Opération.  L^  dissolut^pu  est  divisép  en  deux  parties  égales  :  dans  l'une  on 
dose  l'acide  sulfurique  ;  dans  l'autre  on  évalue  la  proportion  de 
sélénium. 

Po^r  doser  l'acide  sulfurique  on  acidifie  progressivement  la 
liqueur  par  l'acide  chlorhydrique,  on  chauffe  assez  longtemps 
pour  décomposer  le  i^hlorate  alcalin,  puis  on  ajoute  un  excès 
d'acide  cqpeen(ré,  et  on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition,  afin  de 
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fmre  passer  aussi  complètement  que  possible  Tacide  sélénique  à 
l'état  d'aeide  sélémeux.  La  transformation  se  fait  asse&  lente- 
ment) p^rce  que  la  liqueur  est  nécessairement  un  peu  étendue. 
Quand  on  espère  avoir  atteint  le  résultat  désiré,  on  étend  de 
b^upoup  d'eau,  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  barium. 

Le  sulfate  de  baryte  est  lavé,  purifié  et  calciné  avec  les  pré- 
cautions ordinaires  ;  il  est  ensuite  pesé  ;  mais,  avant  de  calculer 
la  proportion  d*acide  sulfqrique,  il  convient  de  s'assurer  que  le 
sulfate  ne  contient  pas  de  séléniate,  ce  qui  arriverait  si  l'acide 
chloi^hydrique  n*avait  pas  transformé  tout  l'acide  sélénique.  On 
trfûte  le  sulfate  de  baryte  calciné  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré ,  et  on  fait  chauffer  à  près  de  100  degrés  pendant  au 
moins  douze  heures  ;  on  ajoute  beaucoup  d'eau,  on  filtre,  et  on 
pëse  de  nouveau  le  sulfate  de  baryte  après  l'avoir  calciné.  Si  le 
poids  n'a  pas  varié,  après  ce  traitement  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  peut  considérer  le  sulfate  de  baryte  comme  étant  assez  pur 
pour  servir  au  dosage  de  l'acide  sulfurique. 

Si,  au  contraire,  on  constate  une  notable  diminution  de  poids,  on 
peut  en  conclure  la  présence  du  séléniate  de  baryte  ;  dans  ce  cas, 
il  est  indispensable  de  répéter  le  traitement  par  l'acide  chlorhy- 
dnque  concentré,  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  deux  pesées  égales  du 
sel  de  baryte  ;  ce  dernier  poids  est  alors  pris  pour  le  calcul  de 
l'acide  sulfurique. 

La  décomposition  du  séléniate  de  baryte  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  est  très-lente,  et  ne  peut  être  obtenue  en  une 
seule  opération  ;  aussi  doit-on  attacher  i^e  grande  importance 
à  décomposer  la  totalité  de  l'acide  sélénique  par  l'acide  chlor- 
hydrique concentré,  avant  de  verser  le  chlorure  de  barium  dans 
Ifk  liqueur  ^cide. 

Nous  devons  h  ce  sujet  faire  observer  que  la  transformation 
coinpl^tp  de  l'acide  sélénique  en  acide  sélénieux,  par  l'action  de 
}'pc|de  phlprhydrique,  ne  s'obtient  que  très-difficilement  en  pré-^ 
s^ce  des  sels  alcalins  ;  le  sulfate  de  bar}i;e  contient  presque  tou- 
jours un  peu  de  sélfimis^te  ;  il  ne  faut  négliger  aucune  dos  précau- 
tions qup  nous  avous  indiquées  pour  sa  purification. 

Pour  àQsef  l'acide  sélénique,  on  traite  la  seconde  partie  de  la 
dissolution  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  chauffe  jus- 
qu'à décomposition  complète  du  chlorate  ;  on  étend  ensuite  de 
bfîaucoup  [d'eau,  et  on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'ammoniaque  et  du 
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sulfhydrate  d'ammoalaque  ;  ce  dernier  réactif  transforme  l'acide 
sélénique  en  sulfure ,  que  Ton  précipite  en  acidifiant  de  nou- 
veau par  l'acide  chlorhydrique.  Le  précipité,  lavé  par  décanta- 
tion, est  dissous  dans  Teau  régale  faiblement  azotique,  et  le  sé- 
lénium est  précipité  par  l'acide  sulfureux  avec  les  précautioDs 
indiquées  précédemment. 

La  double  précipitation  du  sélénium  est  rendue  nécessaire  par 
la  présence  des  sels  alcalins  dans  la  liqueur  proposée  ;  dès  lors  il 
vaut  bien  mieux  séparer  l'acide  sélénique  des  alcalis  en  le  trans- 
formant en  sulfure,  car  on  évite  ainsi  les  difficialtés  que  présente 
la  transformation  de  l'acide  sélénique  en  acide  sélénieux  par 
l'acide  chlorhydrique,  en  présence  d'un  grand  excès  de  chlorure 
alcalin. 


§  ».  —  HinérawL  CMtenant  dn  aélénlui. 

Les  espèces  minérales  contenant  du  sélénium  sont  peu  nom- 
breuses, et  ne  se  trouvent  que  dans  un  très-petit  nombre  de  lo- 
calités. 

Séléniure  d£  plomb.  —  Le  séléniure  de  plomb  n'a  encore  été 
rencontré  que  dans  une  mine  du  Harz  ;  il  est  d'un  gris  bleuâtre, 
et  se  présente  avec  la  texture  lamelleuse  ou  grenue.  Sa  compo- 
sition paraît  se  rapporter  à  la  formule  P6Se,  qui  représente  : 

Plomb 72,34 

Sélénium 27  66 


400,00 


Les  analyses  qui  ont  été  faites  jusqu'à  présent  sur  des  échan- 
tillons choisis  ont  donné  une  proportion  de  sélénium  un  peu  moins 
forte,  mais  la  différence  est  assez  faible  pour  être  attribuée  aux 
erreurs  commises  dans  les  dosages.  H  est  d'ailleurs  [ très-rare 
qu'on  puisse  opérer  sur  du  séléniure  parfaitement  pur  ;  presque 
tous  les  échantillons  contiennent  de  la  galène  mélangée  avec  le 
séléniure,  et  renferment,  à  l'état  de  sulfure  ou  de  séléniure,  des 
quantités  variable^  de  métaux  autres  que  le  plomb,  notamment 
du  fer  et  du  cobalt. 

Séléniure  de  plomb  et  de  mercure.  —  Ce  minéral,  extrêmement 
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rare,  est  gris,  im  peu  bleuâtre,  à  texture  lamellaire  ;  un  échan- 
tillon a  présenté  la  composition  suivante  : 

Plomb 56,84 

Mercure 16,94 

Sélénium 24,97 


97,75 


Ces  nombres  paraissent  s'appliquer  à  un  mélange,  plutôt  qu'à 
une  combinaison  véritable,  de  séléniure  de  plomb  et  de  séléniure 
de  mercure.  Ils  suffisent  pour  établir  avec  certitude  Texistence 
du  séléniure  de  mercure,  le  sélénium  étant  en  quantité  assez 
grande  pour  former  avec  les  deux  métaux  les  séléniures  P&Se, 
H^Se.  La  composition  du  séléniure  de  mercure  serait  : 

Mercure 71,63 

Sélénium 28^7 


100,00 


SÉLÉimiRE  DE  PLOMB  ET  DE  CUIVRE.  —  Ce  séléniurc  a  été  trouvé 
seulement  dans  la  mine  de  Tîlkerode,  au  Harz  ;  il  est  d'un  gris 
un  peu  jaunâtre  ;  il  se  laisse  couper  au  couteau,  tandis  que  les 
espèces  précédentes  sont  friables.  Les  analyses  de  deux  échan- 
tillons ont  donné  : 


Plomb 59.67  47,45 

CniYre 7,86  15,45 

Argent »  i,i9 

Fer 0,33  » 

Sélénium 29,96  34.26 

97,88  98,43 

Ces  nombres  ne  permettent  pas  d'admettre  l'existence  d'une 
combmaison  réelle  entre  les  séléniures  de  plomb  et  de  cuivre, 
mais  ils  paraissent  démontrer  que  le  sélénium  et  le  cuivre  for* 
ment  un  composé  défini,  qui  est  représenté  par  la  formule  CuSe, 
et  qui  contient  : 

GiSm 44,41 

Sélénium 55,50 

100,00 
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Ces  divers  minéniuc  sont  tous  pltis  ou  mditis  ttt*geiititères  ;  dtl 
n  est  cependant  pas  encore  en  droit  de  conclure,  d'àiirës  analyses 
qui  ont  été  faites,  l'existence  d'un  séléniure  d'argent  bien  défini. 

Le  sélénium  a  été  signalé  dans  quelques  échantillons  de  mine- 
rais tellurés,  provenant  des  mines  de  Transylvanie.  Ces  minéraux 
sont  trop  complexes  pour  qu'on  puisse  distinguer  à  quel  état 
chimique  ils  contiennent  le  sélénium. 

ÂNAttsE  DEà  Mu^ÉRAux.  —  Nous  ne  pouvons  pas  encore  expo- 
ser en  détail  les  procédés  d'analyse  qui  sont  applicables  aux  mi- 
néraU:^  renfermant  du  sélénium,  les  méthodes  de  séparation  et 
de  dosage  des  métaux  ne  devant  trouver  place  que  dans  la  qua- 
trième partie  de  cet  ouvrage.  Nous  donnerons  seulenoient  un 
exemple  de  la  marche  qu*il  convient  de  suivre  pour  l'analyse  du 
séléniure  de  plomb,  mélangé  de  galène  ;  nous  supposerons  que 
les  gangues  terreuses  ont  été  complètement  séparées  par  un  triage 
attentif,  ce  qu'on  doit  toujours  faire  quand  il  s'agit  d'analyser  des 
minéraux  de  cette  nature. 

Le  minéral  proposé  contient  :  soufre,  sélénium,  plomb,  et 
peut-être  de  petites  quantités  d'autres  métaux,  fer,  cobalt  et 
cuivre.  Eest  possible  de  doser  tous  ces  corps  sur  une  même  quan- 
tité dé  matière,  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

Le  minerai  porphj^sé  est  mis  en  digestion  dans  une  disse* 
lution  chaude  et  un  peu  concentrée  de  potasse  pure,  puis  traité 
par  le  chlore  ;  l'action  oxydante  est  terminée  quand  le  plomb  s'est 
entièrement  déposé  à  l'état  d* oxyde  puce  ;  à  ce  moment,  la  liqueur 
ne  doit  plus  contenir  que  très-peu  d'alcali  Hbre,  et  il  est  essentiel 
que  le  chlore  n'ait  pas  été  eniployé  eti  excès. 

Les  métaux  sont,  dons  ces  conditions,  entièrement  indissous 
et  à  l'état  d'oxydes  î  la  liqitfeur  renferme  le  soufre  et  le  sélénium 
à  l'état  de  sulfate  et  de  séléniate  de  potasse  ;  elle  contient  en 
outre  un  peu  d'alcali  libre,  et  les  sels  auxquels  a  donné  lieu  la 
réaction  entre  le  chlore  et  l'alcali,  chlorure  de  potassium  et 
chlorate  de  potasse. 

On  obtient  ainsi  la  séparation  nette  des  métaux  d'avec  le  soufre 
et  le  sélénium  ;  il  n'en  serait  pas  de  même  si  le  chlore  était  em- 
ployé en  excès,  paro^  qu'il  agit  sur  les  oxydes  métalliques  après 
avoir  épuisé  son  action  sur  l'alcali,  et  dissdtlt  une  partie  de  ces 
oxydes  ;  quand  on  s'aperçoit  que  la  liqueur  n'est  plus  alcaline 
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vers  la  fin  de  rexpérience,  il  faut  ajouter  uiie  petite  quantité 
d*une  dissolution  de  potasaë. 

La  séparation  étant  réussie,  on  ajoute  de  Teau  bouillante,  on 
attend  que  les  oxydes  soient  bien  rasseQiblés,^  on  déeante  et  on 
lare  les  oxydes  à  Teau  chaude^  d'abcKrd  par  décantation,  etisultè 
sur  un  filtre.  Lès  métaux  sont  séparés  et  dosés  par  les  méthodes 
qui  seront  indiquées  plus  tard« 

La  dissolution,  étendue  par  les  lavageë,  qui  contient  les  âéut 
acides  sulfurique  et  sélénique,  est  acidifiée  par  TaCide  Chlorhy^ 
drique  qui  décompose  le  sel  oxygéné  du  chlore  ;  on  opère  en- 
suite, comme  nous  Tavons  indiqué  à  la  fin  du  paragraphe  précé- 
dent, la  séparation  et  les  dosages  du  soufre  et  du  sélénium. 

Quand  on  peut  disposer  d'une  quantité  suffisante  du  minéral, 
il  est  utile  de  vérifier  le  dosage  du  sélénium  dans  une  opération 
spéciale.  On  attaque  la  matière  par  Teau  régale  bouillante,  on 
étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  précipite  les  métaux  par  l'anmio- 
niaque  et  le  sulfhydrate  ;  les  sulfures,  lavés  avec  de  Feau  chargée 
de  sulfhydrate,  peuvent  servir  à  la  vérification  du  dosage  des 
métaux.  La  liqueur  contient  le  sélénium  à  l'état  de  sulfosel  ;  on 
précipite  le  sulfure  de  sélénium  en  décomposant  le  sulfhydrate 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  fait  ensuite  le  dosage  du  sélénium 
en  dissolvant  le  précipité  dans  l'eau  régale  très-chlorhydrique, 
évaporant  pour  chasser  l'acide  azotique,  puis  faisant  agir  l'acide 
sulfureux  ou  le  sulfite  d'ammoniaque. 

Remarque.  —  Le  procédé  d'oxydation  par  chlore  et  potasse, 
que  nous  venons  d'indiquer,  peut  être  remplacé  par  la  fusion  du 
séléniure  avec  du  nitre,  de  la  potasse  et  du  carbonate  de  potasse , 
au  creuset  de  porcelaine.  On  commence  par  faire  fondre  la  potasse, 
on  laisse  refroidir,  puis  on  ajoute  le  mélange  intime  du  séléniure 
porphyrisé  avec  trois  parties  de  nitre,  et  quatre  parties  de  carbo- 
nate de  potasse.  On  chauffe  jusqu'à  fusion  tranquille  en  agitant 
la  matière  avec  une  spatule  de  porcelaine.  Après  refroidissement, 
on  traite  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse  insolubles  les  oxydes  mé- 
talliques et  le  carbonate  de  plomb  :  la  liqueur  contient  les  acides 
sulfurique  et  sélénique  à  l'état  de  sulfate  et  de  séléniate  ;  mais 
elle  renferme  encore  de  l'azotate,  du  carbonate,  de  l'aluminate  ou 
du  silicate  de  potasse  :  ces  deux  derniers  sels  proviennent  de  la 
couverte  du  creuset  de  porcelaine,  toujours  notablement  attaquée 
pendant  la  fusion. 
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Les  dosages  de  Facide  sulfurique  et  de  l'acide  séléDique  con- 
tenus dans  cette  dissolution  sont  faits,  à  très-peu  près,  comme 
nous  l'avons  indiqué  ci-dessus  ;  la  silice  apporte  quelques  diffi- 
cultés (déjà  signalées  au  chapitre  du  soufre)  au  dosage  de  l'acide 
sulfurique,  mais  elle  est  sans  influence  sur  la  détermination  du 
sélénium,  car  la  partie  de  la  silice  qui  est  précipitée  avec  le  sul- 
fure de  sélénium  n'est  pas.  redissoute  par  l'eau  régale  :  la  liqueur 
acide  dans  laquelle  on  fait  agir  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  sélé- 
nieux  ne  contient  pas  de  silice. 
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TELLURE.  Te=80i,76. 


Le  tellure  Be  rapproche  beaucoup  de  rantimoine  par  ses  pro- 
priétés physiques  et  chimiques,  mais  il  ne  forme  avec  l'oxygène 
aucun  composé  qui  puisse  être  considéré  comme  une  base,  et, 
pour  ce  motif,  il  doit  être  rangé  parmi  les  métalloïdes  ;  dans  cette 
classe  il  doit  être  étudié  à  côté  du  sélénium,  avec  lequel  il  pré- 
sente  quelques  analogies. 

Le  tellnre  brAle  avec  vivacité  quand  on  le  chauffe  au  rouge 
sombre  à  Tair  ou  dans  l'oxygène,  le  produit  de  sa  combustion  est 
X acide  telhtreux.  Il  est  attaqué  rapidement  par  les  acides  oxy- 
dants ;  avec  l'acide  azotique  on  obtient  encore  l'acide  tellureux  ; 
avec  l'eau  régale  il  se  prodiiit,  dans  certains  cas,  de  Facide  tel- 
lureux et  de  l'acide  tellurique.  Le  tellure  fondu  avec  du  nitre 
et  des  alcalis  est  toujours  complètement  transformé  en  acide 
tellurique. 

Le  tellure  se  dissout  un  peu  moins  facilement  que  le  soufre 
dans  les  dissolutions  des  alcalis  caustiques,  mais  il  ne  parait  pas 
attaqué  par  les  dissolutions  des  carbonates  alcalins.  Le  chlore  l'at- 
taque rapidement  par  voie  sèche,  plus  lentement  par  voie  humide  ; 
en  présence  des  alcalis  en  dissolution,  le  chlore  fait  passer  le  tel- 
lure à  l'état  d'acide  tellurique  :  c'est  là  le  moyen  d'oxydation  le 
plus  énergique,  et  en  même  temps  celui  qui  convient  le  mieux 
dans  les  opérations  analytiques. 

Les  combinaisons  du  soufre  et  du  tellure  sont  décomposées  par 
la  chaleur  ;  la  séparation  du  soufre  et  du  tellure  n'est  totale  qu'à 
une  température  très-élevée.  Les  sulfures  se  comportent,  par 
voie  humide  et  par  voie  sèche,  comme  sulfures  acides  vis^-vis 
des  suUures  alcalins;  les  sulfosels  sont  sdlubles. 

Les  sulfures  de  tellure  préparés  par  voie  humide  se  dissolvent 
très-lentement  dans  l'ammoniaque,  plus  rapidement  dans  les  dis- 
solutions des  alcalis  caustiques,  et  presque  immédiatement  dans 
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les  sulfures  alcalins  et  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Lors- 
que, dans  les  dissolutions  des  sulfures  de  tellure  dans  les  sul- 
fures alcalins,  on  décompose  ces  derniers  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  on  obtient  des  précipités  d#  Bulfiu*e  de  tellure,  presque 
toujours  mélangés  avec  une  certaine  quantité  de  soufre  :  ces  sul- 
fures sont  à  peu  près  inattaquables  par  les  acides  non  oxydants  ; 
ils  sont,  au  contraire,  dissous  très-facilement  par  Tacide  azotique 
et  par  Teau  régale. 

Le  tellure  ne  parait  former  qu'un  seul  composé  stable  avec  le 
chlore;  il  répond  à  l'acide  teUuFBux;  mift  en  pfésence  de  l'eau, 
il  se  dissout,  peut^-Atreen  se  décomposant  en  acide  tellursus:  et  m 
adde  cUorhy drique.  Sa  dissolution,  évaporée  jusqu'à  eonsistuiGe 
sirapense,  laisse  se  dégager  une  prôpoitâon  notable  du  tellure, 
soit  à  l'état  de  chlorure  volatilisé,  soit  à  f  état  d'bcide  tellut^ai 
entraîné  parles  vapeurs  d'acide  chlorhydriqoe {  mèA  ne  fitiit-il 
jamais  évaporer  presqu'à  aiocité  une  dissolution  qtii  reiifei^me  du 
lellure  el  de  l'adde  bhlortiyâriqae  i  on  s'exposerait  à  dès  pertes 
notables- de  teUtire. 

Le  tellitre  se  combine  avec  presque  tous  les  métaux  \  oea  eem- 
posés  ont  été  pea  étudiés,  mais  il  est  essentiel  de  rappeler  que 
les  tellurures  alcalins,  et  plutieurs  tellurures  métaUiques ^  sont  atta- 
qués facilement  par  les  eeides  non  oxydants,  avee  production  d'hy- 
drogène tellure  :  ce  gaz  possède  une  odeur  trèsrforte,  il  agit  sur 
réooBoitiie  animale  auesi  âiergiqueiaent  ^e  l'hydrogène  sé- 
lénié. 

Au  dudumeatt,  la  présenee  du  tellure  se  reeennatt  eux  cimo* 
iècessttivantS't 

Lesmatièrea  oxydées,  acide  telluieux,  acidd  tellmiqiie,  et  stiB 
formés  par  ces  deux  acidëë$  chauftée  à  la  fliimme  intérieure  et 
sur  le  charbon^  donnent  du  t^vié  qei  m  volatiliae  et  qui^  s'oxy- 
dant  de  nouveau  au  contact  de  l'air^  dépose  sur  le  ehiiriton  une 
auréole  blanche. 

Il  se  produit  quelquefois  dans  cette  réduetion  une  odew  très- 
forte  de  rttfert,  qu'on  tioit  attribuer  à  la  présence  d*ime  {^étité 
quantité  de  sdlénîtim. 

Ces  mêmes  cofiaposés^  MMUSés  à  la  fltonme  extétiei]M  avec  le 
borax  ou  avee  le  sel  de  phosphol^,  entrent  facilement  ett  fteién  : 
iee  deux  acides  du  tellure,  lorsqu'ils  sont  isolés,  fbfldeiit  églde- 
ment  «rès-bieii  «ime  ht  sovdo.  A  la  (lemm«  intérieures  il  y  à  too- 
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joors  réduction  partielle,  volatilisation  da  tellure  et  dépdt  d'a- 
cide tellureux  en  auréole  blanche  autour  du  point  chauffé. 

L'acide  tellureux,  chauffé  seul  dans  un  tube  de  verre,  entre  en 
fusion  et  se  sublime  complètement.  L'acide  tellurique  présente 
le  même  caractère,  parce  qu'il  est  décomposé  im  peu  au-nlessus 
du  rouge  sombre  et  transformé  en  acide  tellureux. 

Ces  caractères  permettent  de  distinguer  nettement  les  deux 
acides  du  tellure  de  l'oxyde  de  bismuth,  de  l'oxyde  d'antimoine 
et  de  l'acide  antimonique,  qui  sont  les  corps  avec  lesquels  les 
acides  du  tellure  pourraient  être  confondus  d'après  leurs  pro- 
priétés chimiques. 

Les  minéraux  du  tellure  sont  rapidement  oxydés  quand  on  les 
chauffe  à  la  flamme  extérieure,  même  sur  le  charbon;  ils  pré- 
sentent, après  cette  oxydation  préalable,  les  caractères  que  nous 
venons  d'indiquer. 

Enfin  toutes  les  matières  contenant  du  tellure  conmiuniquent 
à  la  flamme  du  chalumeau  une  coloration  verte  sensible  :  elle  est 
surtout  très-prononcée  quand  il  y  a  volatilisation  partielle  du 
tellure. 

Le  tellure  existe  dans  la  nature,  dans  un  très-petit  nombre  de 
localités,  combiné  avec  divers  métaux,  l'or,  l'argent,  le  bismuth, 
le  plomb  ;  les  minéraux  sont  assez  ordinairement  mélangés  avec 
des  sulfures  divers,  principalement  avec  la  galène  et  avec  le  sul- 
fure d'antimoine.  On  a  très*rarement  à  examiner  dans  les  labora- 
toires les  minéraux  du  tellure;  les  procédés  d'analyse  n'ont  pas 
en&ore  été  étudiés  avec  les  soins  que  rendraient  nécessaires  les 
difficultés  que  présentent  les  séparations  et  les  dosages.  Nous 
nous  occuperons  seulement  des  deux  acides  du  tellure  :  nous 
indiquerons  leuns  propriétés  principales,  et  les  caractères  qui 
peuvent  être  utilisés  dans  les  analyses  des  minéraux. 


S  1.  —  CMuMnalsoni  da  tellure  aTC^  l'exygèiie. 

Les  deux  acides  du  teUure  sont  bien  moins  énwgiques  que 
ceux  du  sélénium  ;  l'un  d'eux,  l'adde  tellureu^s,  se  dissout  dans 
les  acides,  ce  qui  tendrait  à  faire  penser  que,  dans  certawes  con- 
ditions, il  peut  se  comporter  comme  une  base  faible  ;  cependant 
il  n'est  pas  encore  possible  d'admettre,  d'après  les  faits  qui  ont 
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été  observés,  que  Tacide  tellureux  sature  réellement  les  aeides. 
L'acide  tellurique  est  un  acide  moins  fort  que  les  acides  sulfa- 
rique  et  sélénique,  mais  il  présente  avec  eux  beaucoup  plus 
d'analogie  qu'avec  l'acide  antimonique  ;  c'est  là  le  caractère 
chimique  par  lequel  le  tellure  s'éloigne  le  plus  de  l'antimoine. 


ACmS  TELUDBEinC.  T«.0*. 

L'acide  tellureux  est  connu  à  l'état  anhydre  et  à  l'état  d'hy- 
drate :  la  composition  de  ce  dernier  n'a  pas  encore  été  déter- 
minée avec  exactitude,  en  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  l'eau 
combinée  se  sépare  de  l'acide  quand  on  cherche  à  dessécher  l'hy- 
drate. 

L'acide  anhydre  contient  : 

Tellure 80,05 

Oiygëne i9,97 


iOO.OO 


L'acide  tellureux  est  fuiHble  et  volatil  à  une  température  élevée; 
il  ne  peut  être  distOlé  que  dans  un  courant  de  gaz;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  dans  les  acides,  dans  l'ammoniaque  et  dans 
les  carbonates  alcalins.  H  se  dissout,  au  contraire,  très^sément 
dans  les  alcalis  caustiques  ;  la  dissolution  ne  possède  pas  de 
propriétés  réductrices,  et  n'attire  pas  sensiblement  l'oxygène  de 
l'air;  par  l'action  du  chlore,  l'acide  tellureux  dissous  dans  les 
alcalisjpasse,  au  contraire,  rapidement  à  l'état  d'acide  telluriqne. 

Quand  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  azotique  dans  une  liqneur 
alcaline,  contenant  de  l'acide  tellureux,  on  dissout  facilement  la 
totalité  de  cet  acide,  mais  il  se  sépare  à  l'état  d'hydrate,  blanc  et 
gélatineux,  lorsqu'on  étend  de  beaucoup  d'eau. 

L'hydrate  se  dissout  aisément  dans  la  plupart  des  acides,  mw^ 
les  dissolutions  ne  sont  pas  très-stables  ;  elles  se  troublent  quand 
on  les  étend  d'eau,  ou  quand  on  sature  par  un  alcali  la  majeure 
partie  de  l'acide  employé  conotme  dissolvant.  La  dissolution  de 
l'acide  tellureux  dans  l'acide  chlorhydrique  est  notablement  ptas 
stable  que  celle  obtenue  par  l'acide  azotique  ;  elle  exige  une  bie^ 
plus  grande  quantité  d'eau  pour  se  troubler.  L'acide  tartn^ne 
et  plusieurs  autres  acides  organiques  empêchent  les  dissolutions 
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de  Facide  tellureux  dans  les  acides  nûnéraux  de  se  troubler  par 
addition  d'eau. 

L'acide  tellureux  hydraté  perd  son  eau  de  combinaison  à  la 
température  d'environ  40  degrés;  il  perd  en  même  temps  la 
faculté  de  se  dissoudre  aisément  dans  les  acides. 

La  dissolution  de  Tacide  tellureux  dans  Tacide  chlorhydrique, 
traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  en  excës,  laisse  déposer  la  tota- 
lité du  tellure  à  l'état  de  sulfure  brun,  TeS*,  soluble  dans  les  sul- 
fures alcalins  et  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  soluble  éga- 
lement, mais  avec  un  peu  moins  de  rapidité,  dans  les  alcalis  fixes 
et  dans  l'ammoniaque.  Les  sulfotellurites  sont  aisément  décom- 
posés par  les  acides  non  oxydants,  avec  précipitation  complète 
du  tellure  à  l'état  de  sulfure,  insoluble  dans  ces  mêmes  acides 
étendus. 

La  dissolution  de  l'acide  tellureux  dans  l'acide  chlorhydrique 
est  décomposée  à  l'aide  de  la  chaleur  par  l'acide  sulfureux  et  par 
les  sulfites  alcalins  ;  le  tellure  précipite  en  totalité  à  l'état  libre, 
sous  forme  d'une  poudre  brune  facilement  altérable  à  l'air.  La 
précipitation  complète  est  difficile  à  obtenir  dans  des  liqueurs 
étendues  ;  quand  on  cherche  à  concentrer  la  dissolution  chlorhy- 
drique très-étendue,  dans  le  but  de  rendre  ensuite  plus  facile 
l'action  de  l'acide  sulfureux,  les  vapeurs  d'eau  et  d'acide  chlorhy- 
drique entraînent  toujours  un  peu  d'acide  tellureux. 

Plusieurs  métaux,  notamment  le  fer  et  le  zinc,  précipitent  com- 
plètement et  facilement  le  tellure  de  la  dissolution  eUorhydrique 
de  l'acide  tellureux.  Le  protochlorure  d'étain  agit  de  la  même 
manière. 

Cabagtèbes  bss  teixuiutes. — Les  tellurites  examinés  jusqu'à 
présent  sont  les  sels  neutres  qui  répondent .  à  la  formule 
T^-hRO;  les  tellurites  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau;  pres- 
que tous  les  autres  sont  très-peu  solubles  ou  même  tout  à  fait 
inaolubles.  La  plupart  des  tellurites  insolubles  se  dissolvent 
assez  facilement  dans  l'adde  chlorhydrique  et  dans  l'acide  azo- 
tique étendus,  à  l'exception  du  tellurite  de  baryte,  qui  résiste  à 
Faction  de  l'acide  chlorhydrique  faible,  sans  être  cependant  tout 
à  &it  insoluble  dans  cet  acide. 

Les  tellurites  alcalins  sont  transformés  en  sulfosels  par  l'hydro- 
gène sulfuré  employé  en  excès  suffisant  ;  les  sulfotellurites  alca- 
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lioft  8<mt  trè8HM>lablefl,  leurs  diMolutions  sont  colorées  en  jamis* 
Les  iellurites  insolubles  dans  Teau,  dissous  dans  Tacide  chloN 
hydrique  étendu ,  traités  par  Thydrogène  sulfuré,  laissent  dé- 
poser lentem^it  la  totalité  du  tellure  à  l'état  de  sulfure,  lequel  est 
précipité  seul,  ou  accompagné  de  sulfures  métalliques,  suivant  la 
nature  des  oxydes  contenus  dans  la  dissolution. 

L'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  décomposent 
complètement  les  telluiites  métalliques  dissous  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  ou  même  ceux  qui  sont  récemment  précipités  oten^ 
core  humides  ;  le  sulfhydrate  agit  plus  lentement  sur  ces  tellurites 
quandils  ont  été  séchés.  Dans  les  deux  cas,  les  métaux  transformés 
en  sulfures  sont,  suivant  leur  nature,  insolubles  ou  dissous  ;  le  sul' 
fure  de  tellure  est  en  entier  dans  la  dissolution  à  l'état  de  solfosel 

Tous  les  tellurites  insolubles  sont  décomposés  quand  on  Iss 
chauffe  à  Tébullition  dans  une  dissolution  concentrée  de  caibo- 
nate  alcalii\  ;  la  décomposition  est  complète,  et  tout  l'acide  tel- 
lureux  se  dissout  à  l'état  de  tellurite  alcalin,  pourvu  que  le  ca^ 
bonate  soit  en  grand  excès,  de  huit  à  dix  parties  de  carbonate  pour 
une  partie  de  tellurite.  La  même  décomposition  a  lieu  par  fusion  ; 
mais  il  est  toujours  plus  commode,  dans  les  analyses,  d'employer 
la  voie  humide. 

L'acide  sulfureux  et  les  sulfites  alcalins  précipitent  complète- 
ment le  tellure  à  l'état  libre,  quand  on  les  fait  agir,  à  l'aide  àe  h 
chaleur,  sur  les  dissolutions  chlorhydriques  renfermant  l'acido 
tcllureux  ;  l'action  est  beaucoup  plus  rapide  dans  les  }iqueursnn 
peu  concentrées  que  dans  des  liqueurs  étendues.  Le  précipité  ost 
difficile  à  laver,  il  retient  longtemps  par  adhérence  une  partie  dos 
sols  qui  se  trouvent  dans  la  dissolution  acide  ;  il  s'altère  rapide- 
ment et  s*oxyde  quand  on  le  laisse  au  contact  de  l'air,  avant  que 
les  lavages  aient  enlevé  l'acide  chlorhydrique  dont  il  est  imprégné 
au  moment  de  la  précipitation. 

Dosage  de  l  agu>b  tblujrbux.  —  On  n'a,  généralement,  à  déte^ 
miner  Taoide  tellureux  que  dans  des  recherches  scientifiques  sur 
la  oomporition  des  tellurites  solubles  ou  insolubles  ;  dans  les  ansr 
lysos  des  minéraux  qui  contiennent  du  tellure,  ce  n'est  pasTadde 
tellureux,  mais  le  tellure  lui-même,  qu'on  a  intérêt  à  doser.  Dans 
ces  analyses  on  fait  ordinairement  la  séparation  des  métaux  et  du 
tellure  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque;  on  précipite  en- 
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«isite  le  auUora  de  teUiure  en  décompofliiuit  le  sulfhydrate  parTa-* 
cide  oUorhydrique*  Le  poids  du  sulfure  ne  peut  pas  servir  ^u  do- 
Mg9,  parce  que  In  décomposition  du  sulfure  alcalin  donne  toujours 
une  forte  proportion  de  soufre  libre  ;  il  faut  dissoudre  le  sulfure 
dans  Veau  régale»  oe  qui  fait  passer  le  tellure  à  l'état  d'acide  tellu- 
reu%,  et  fair^  ensuite  les  opérations  nécessaires  au  dosage. 

D*fiprès  cela  nous  devons  considérer  ici  trois  cas  principaux  : 
1^  tellurites  solubles  dans  Feau  ou  dans  Fadde  chlorhydiique 
étendu;  les  tellurites  insolubles  ;  la  dissolution  acide  obtenue  en 
teaitant  le  sulfure  de  tellure  par  Teiui  régale. 

Telluriteê  alçaiins;  ieHurites  solubles  dpns  f  acide  chhrhydrique 
étmdu,  —  Pour  doser  Tacide  tellureux  dans  des  composés  de 
cette  nature,  en  procède  absolument  de  la  même  manière  que 
pour  le  dosage  de  l'acide  sélénieux  dans  des  conditions  sembla* 
blés.  On  s'arrange  de  manière  à  obtenir  ime  dissolution  un  peu 
concentrée ,  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite 
le  tellure  par  Faction  de  Facide  sulfureux,  ou  par  celle  du  sulfite 
d'ammoniaque. 

Le  précipité  étant  difficile  à  laver,  et  s'oxydant  facilement 
au  contact  de  Fair  tant  qu'il  est  imprégné  d'acide  chlorhydrique, 
il  faut  autant  que  possible  le  laver  par  décantation,  en  employant, 
au  lieu  d'eau  pure,  une  dissolution  d'acide  sulfureux.  On  fait  en- 
suite passer  le  tellure  sur  un  filtre  pesé,  on  achève  le  lavage  d'a- 
bord avec  de  Feau  chargée  d'acide  sulfureux,  et  enfin  avec  de 
Feau  pure;  on  fait  sécher  rapidement  et  on  pèse  :  100  de  tel- 
lure répondent  à  12S  d'acide  tellureux. 

Tellurites  insoliùbles,  —  On  ramène  le  dosage  au  cas  précédent 
des  tellurites  alcalins,  en  décomposant  le  sel  proposé  par  ébuUi- 
tien  prolongée  avec  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  al- 
calin; la  seule  différence  à  siig^aler  est  la  difficulté  bien  plus 
grande  du  lavage  du  tellure,  précipité  par  Faeide  sulfureux  dans 
une  liqueur  très-chargée  de  sels  alcalins.  Après  avoir  lavé  le  tel- 
lure par  décantation,  et  lui  avoir  ainsi  enlevé  la  totalité  de.Facide 
(dilorhydrique  dent  il  est  imprégné,  il  faut  le  faire  sécher,  puis 
reeonunencer  les  lavages  à  Feau  chargée  d'acide  sulfureux.  En 
opévant  ainsi,  on  parvient  à  obtenir  du  tellure  assez  pur  pour 
que  son  poid» perinetta  de  calculer  Facide  tellureux. 

Sulfure  de  tellure  diMsous  dans  Feau  régaie.  —  La  dissolution 
du  sulfure  de  tellure  doit  être  faite  dans  Feau  régale  très-chlor- 
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hydrique  ;  malgré  cette  précaution,  elle  coutient  toiqours  une 
certaine  quantité  du  tellure  à  l'état  d'acide  tellurique  ;  il  fout 
commencer  par  décomposer  cet  acide,  ainsi  que  l'acide  azotique, 
en  faisant  chauffer  à  S6  ou  à  60  degrés  avec  un  excès  d'adde 
chlorhydrique  ;  on  reconnaît  que  la  décomposition  est  termi- 
née à  ce  que  les  vapeurs  qui  se  dégagent  de  la  liqueur  acide 
ne  sont  plus  colorées,  et  n'ont  plus  l'odeur  de  chlore.  La  liqueur 
ne  renferme  plus  alors  que  de  l'acide  telkureux  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique, on  la  traite  par  l'acide  sulfureux  qid  précipite  le  tel- 
lure. Le  précipité  est  lavé  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  sulfureux; 
le  tellure  est  ensuite  recueilli  sur  un  filtre  pesé,  puis  séché  et 
pesé.  Le  dosage  ainsi  obtenu  n'est  pas  très-exact  :  il  y  a  toujours 
perte  appréciable  de  tellure  pendant  l'évaporation  de  la  liqueur 
régale. 

ACmE  TELLURIQUS.  TtfO^ 

L'acide  tellurique  a  été  obtenu  anhydre  et  hydraté  ;  il  parait 
même  former  avec  l'eau  plusieurs  composés  assez  bien  définis;  le 
plus  stable  est  celui  qui  contient  un  équivalent  d'acide  pour  un 
équivalent  d'eau,  il  retient  l'eau  presque  jusqu'au  rouge  sombre, 
c'esfnà-dire  un  peu  au-dessous  du  degré  de  chaleur  auquel  l'acide 
lui-même  commence  à  perdre  de  l'oxygène. 

L'acide  anhydre  contient  : 

TeUare 72,83 

Oxy^e 37,17 


100,00 


L'acide  hydraté  TçO»  +  HO  contient  : 

Acide  tellurique  anhydre. . . .      90,73 
Eau 9,87 


100,00 


Gaaàgtèkes  de  l'acide  tellubique.  —  L'acide  tellurique  est  un 
acide  plus  fort  que  l'acide  tellureux,  mais  il  est  déplacé  de  ses 
combinaisons  avec  les  bases  par  les  acides  chlorhydrique,  aioti-' 
que,  sulfurique,  etc.  L'acide  chlorhydrique  le  décompose  à  l'aide 
de  la  chaleur,  et  le  ramène  à  l'état  d'acide  tellureux  en  dégageant 
du  chlore  ;  la  décomposition  se  fait  très-lentement  dans  des  li- 
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qneiirs  étenduea,  même  quand  on  chauffe  jusqu'à  100  degrés  ; 
^e  est  rapide  et  complète  quand  on  opère  dans  des  liqueurs  con- 
centrées. 

L'hydrogène  sulfuré  n'agit  que  très-lentement  sur  l'acide  tel- 
lurique  en  dissolution  dans  l'eau  ;  à  la  suite  d'une  longue  diges- 
tion, à  une  chaleur  douce,  l'hydrogèno  sulfuré  peut  oepend»it 
précipiter  complètement  le  tellure  à  l'état  de  sulfure  noir,  lequel 
parait  avoir  pour  composition  T^S*,  correspondant  à  celle  de  l'a* 
cide  telluriqne.  La  précipitation  complète  est,  du  reste,  trop  difii- 
oile  à  obtenir  pour  qu'on  doive  employer  cette  réaction  dans  les 
analyses. 

Caractères  des  teu^urates.  —  L'acide  telluriquè  parait  former 
avec  les  bases  plusieurs  séries  de  sels  ;  la  composition  des  tellu- 
rates  neutres  est  représentée  par  la  formule  TeCH  +  RO. 

Les  tellurates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  ;  tous  les  autres, 
au  moins  ceux  qui  ont  été  examinés,  sont  insolubles  ou  très-peu 
aolubles,  mais  ils  se  dissolvent  avec  pluft  où  moins  de  facilité  dans 
les  acides  étendus.  Le  tellurate  de  baryte  peut  lui-même  être 
dissous  complètement  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  est  une 
différence  à  noter  entre  le  tellurite  et  le  tellurate  ;  si  on  fait  chauf- 
fer pour  dissoudre  plus  fadlement  le  tellurate  de  baryte,  Tacide 
est  décomposé  et  ramené  à  l'état  d'acide  tellureux,  lequel  se 
précipite,  au  moins  ea  partie,  à  l'état  de  tellurite  peu  soluble  dans 
Tacide  chlorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  presque  tous  les  autres  tellura- 
tes, même  quand  il  est  employé  assez  concentré  et  dans  des  li- 
queurs chaudes  ;  dans  ce  cas,  il  y  a  décomposition  de  l'acide  tellu- 
riquè, mais  l'acide  tellureux  reste  dissous,  les  tellurites  autres 
que  celui  de  baryte  étant  soluUes  dans  les-  acides.  Lorsqu'on 
opère  à  froid,  et  avec  de  l'acide  chlorhydrique  très-ét^idu,  les 
tellurates  se  dissolvent  sans  qu'il  y  ait  décomposition  de  l'acide 
teilurique. 

Les  tellurates  insolubles  sont  décomposés  complètement  par 
les  carbonates  alcalins,  par  fusion  aussi  bien  que  par  ébuHition 
prolongée  dans  des  dissolutions  concentrées-;  il  faut  pour  les  tel- 
lurates, comme  pour  les  sulfates  et  les  séléniates,  employer  de 
9  à  14)'<parties  de  carbonate  alcalin  pour  1  partie  de  teHurate. 

L'hydrogène  sulfuré  transforme  assez  rapidement  les  tellurates 
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aloa]iQ$  en  sulfeseb  soloblea  ;  quand  cm  déoompos^  le  solfurt  al- 
calin p«9  l'acide  cblorhydrique,  il  sa  d^gftgQ  de  ThydrogèM  su^ 
furé,  et  on  obtient  un  précipité  de  sulfure  de  tellure  et  de  sou&e^ 
la  présence  da  s(wfre  libre  eapéehe  de  reconnaître  quelle  est  la 
composition  du  sulfure  de  tellure* 

Dans  les  dissolutions  chlorhydriqqes  étendues  des  tellurates 
insolubles  dans  l'eau,  l'hydrogène  sulfuré  précipite  à  la  longue  le 
tellure  à  l'état  de  sulfure,  indépendanunent  de  l'action  qu'il  peut 
exercer  sur  les  oxydes  de  la  dissolution;  on  peut  reiidre  la  sul- 
furation  du  tellure  plus  rapide  et  plus  complète  en  saturant  l'acide 
chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  par  l'ammoniaque; 
le  tellure  passe  alors  à  l'état  de  sulfosel,  et  peut  être  précipité 
complètement  à  l'état  de  sulfure  par  l'adde  chlorhydrique. 

Aveela  plupart  des  tellurates  métalliques,  on  emploie  l'ammo- 
niaque et  le  sulfhydrate  comme  agents  de  sulfuration  du  tellure, 
et  comme  moyen  de  séparation  des  métaux  dont  les  sulfuras  ne 
sont  pas  solnbles  dans  le  sulfhydeate. 

Pour  obtenir  la  précipitation  rapide  du  tellure  à  l'état  de  sul- 
fure par  l'hydrogène  sulfuré  seul,  il  faut  commencer  par  ramener 
l'acide  telluirâque  à  l'état  d'acide  teUureux,  en  faisant  chauffer 
longtemps  avec  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès  ;  en  opfraat 
ainsi,  on  volatilise  toujours  une  petite  quantité  de  tellure,  eniriûné 
par  les  vapeurs^  ou  peut-être  même  volatilisé  h  l'état  de  chlorure; 
on  évite  cette  cause  de  perte  en  se  servant  de  l'hydrogène.sulfuré 
et  de  l'ammoniaque,  ou  bien  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydr^> 

L'acide  sulfureux  est  à  peu  près  sans  action  sur  l'acide  taHu- 
rique,  libre  ou  combiné  ;  pour  précipiter  le  tellure  d'une  dissaltt- 
tion  chlorhydrique  d'un  tellurate,  il  est  indispensable  de  décoofr* 
poser  d'abord  l'acide  tellurique,  en  faisant  chauffer  avecun  exeès 
suffisant  d'adde  chlorhydrique;  on  fait  ensuite  agir  Taoîde  sulfn* 
reux  ou  le  sulftta  d'ammoniaque  sur  l'acide  teUureu^^  que  oonliaiit 
la  dissolution  aoidp.  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  la  déeempo* 
sition  de  l'acide  teUureux  par  l'acide  tellurique  expose  à  des 
pertes  appréciables;  il  en  résulte  que  l'acide  sulfureux  est  un 
mauvais  moyen  d^  précipitation  du  t^uro  des  tellurates* 

Acide  uUurmx  et  oêide  teUuriqm,  —  On  oompreiad,  d'aprèsœa 
caractères,  qu'il  est  assez  difficile  de  reconnaître  si  un  tellutate 
n'est  pas  mélangé  d'une  petite  quantité  de  tellurite,  car  la  seule 
réaction  qui  puisse  indiquer  la  présence  de  l'acide  teUureux  est 
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rintfolttbilîté  du  telluri^  de  baryto  dans  les  acides  étoidns  ;  eette 
insolubilité  n'est  pas  assez  absolue  pour  que  le  oeraetève  ait  une 
grande  sensibilité.  U  est^  au  contraire,  faeile  de  constater  la  pré* 
sence  d'un  tellurate,  dans  untellurite,  par  le  dégagement  de 
chlore  que  Ton  obtient  en  faisant  chauffer  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

D0SA6E  ]>E  l'acu)etellurique.-^  Le  dosage  de  l'acide  tellurique 
contenu  dans  une  liqueur  qui  ne  renferme  aucun  autee  corps  ne 
présente  pas  de  difficultés,  et  il  peut  être  fait  par  plusieurs  pro* 
cédés  ;  le  plus  simple  est  celui  que  nous  avons  indiqué  par  la  dé- 
termination de  l'eau  dans  les  acides.  La  liqueur  acide  proposée 
est  mise  dans  un  grand  creuset  de  porcelaine,  soigneusement 
taré,  avec  un  poids  connu  de  litharge  porphyrisée  ;  après  une 
digestion  prolongée,  on  évapore  peu  à  peu  et  on  chauffe  au  rouge 
sombre  :  on  laisse  refroidir  et  on  pèse.  Nous  n'insistions  pas  sur 
ce  cas  spécial,  l'acide  tellurique  seul  dans  une  liqueur,  parce 
qu'il  ne  se  présente  que  dans  les  recherches  Aéoriques  sur  l'a*- 
cide  tellurique  hydraté. 

Dans  les  analyses  des  minéraux  tellurés,  le  dosage  de  l'acide 
tellurique  doit  être  fait  quelquefois  dans  les  conditions  suivantes  : 
le  minéral  ayant  été  oxydé  par  le  chlore  en  présence  de  la  po* 
tasse,  Taeide  tellurique  se  trouve  en  dissolution  avec  un  excès  codi- 
aîdérable  de  sels  aloaUns  ;  le  dosage  exige  alors  des  précautions 
nombreuses  sur  lesquelles  il  est  utile  d'insister. 

Opération.  —  La  dissolution  alcaline  est  acidifiée  par  l'aeide 
chlorhydrique,  et  chauffée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de 
chlore  ;  on  cherche  seulement  à  décomposer  le  sel  oxygéné  du 
chlore,  ce  qui  peut  se  faire  en  chauffant  doucement  et  sans  con- 
centrer la  liqueur  très-étendue  ;  une  partie  de  l'acide  tellurique 
est  décomposée,  mais  on  no  pourrait  ramener  la  totalité  de  cet 
adâe  à  l'état  d'acide  tellureux  qu'en  concentrant  beaucoup  la 
liqueur  et  en  chauffant  très-longtemps,,  et  on  perdrait  certaine- 
ment un  peu  de  tellure. 

La  dissolution  acide  est  traitée  par  l'ammoniaque  et  le  sulfhy-^ 
drate  d'ammoniaque,  et  ensuite,  apvès  quelque  temps,  par  l'a- 
cide chlorhydrique  étendu.  Le  telhire  est  entièrement  précipité 
à  l'état  de  sulfure,  mélangé  de  soufre  libre.  Le  sulfure  est  lavé 
par  décantation  avec  do  l'eau  bouillante  ;  il  est  ensuite  dissous 
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dans  Teau  régaie  contenant  très-peu  d'acide  azotique  ;  la  Uqaeur 
acide  contient  la  majeure  partie  du  telhire  à  l'état  d'adde  tellu- 
reux,  elle  ne  contient  que  très^-peu  d'acide  tellurique. 

n  serait  possible  de  décomposer  par  l'acide  chlorhydrique,  et  par 
la  chaleur,  la  petite  quantité  d'acide  tellurique  qui  se  produit  dans 
cette  attaque  par  l'eau  régale,  mais  il  faudrait  détruire  ou  expulser 
auparavant  l'acide  azotique,  et  par  suite  chauffer  fort  et  long- 
temps ;  on  s'exposerait  encore  à  perdre  du  tellure.  Il  vaut  bien 
mieux  décomposer  l'acide  azotique  par  l'acide  sulfureux,  ce  qui 
est  fait  en  peu  de  temps,  et  ensuite  réduire  l'acide  tellurique  i 
l'état  d'acide  tellureux  par  l'acide  chlorhydrique.  Dans  cette  der- 
nière partie  de  l'opération,  il  y  a  bien  encore  perte  d'un  peu  de 
tellure,  mais  cette  perte,  inévitable  d'ailleurs,  est  bien  moins 
forte  que  si  on  avait  cherché  à  décomposer  l'acide  azotique  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Ayant  ainsi  obtenu  une  liqueur  acide  ne  contenant  plus  que 
l'acide  tellureux,  on  précipite  le  tellure  par  l'acide  sulfureux  ou 
par  le  sulfite  d'ammoniaque  ;  on  pèse  le  tellure  avec  les  précau- 
tions déjà  indiquées  ;  100  de  tellure  répondent  à  136  d'acide 
tellurique. 

Acide  tellurique  et  acide  sulfurique.  —  Quand  on  analyse  les 
minéraux  du  tellure  qui  contiennent  en  même  temps  des  sulfures, 
il  faut  quelquefois  doser  le  soufre  et  le  tellure  dans  la  liqueur  al- 
caline obtenue  par  l'action  du  chlore  en  présence  de  la  potasse  en 
excès,  et  contenant  les  deux  corps  à  l'état  de  sulfate  et  de  tel- 
lurate  alcalins.  La  liqueur  alcaline  est  divisée  «en  deux  parties  : 
dans  l'une  on  détermine  le  tellure  en  suivant  la  marche  que  nous 
venons  d'indiquer  ;  dans  l'autre  on  fait  le  dosage  de  l'acide  sulfu^ 
rique. 

La  présence  de  l'acide  sulfurique  ne  gène  en  rien  pour  la  dé- 
termination du  tellure  ;  mais  l'acide  tellurique  oppose  de  grav^ 
difficultés  au  dosage  du  soufre,  en  raison  de  la  faible  solubilité 
du  tellurate  de  baryte,  et  surtout  de  l'insolubilité  presque  com- 
plète du  tellurite  de  baryte  dans  les  acides.  On  opère  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  étend  de  beaucoup  d'eau  la  liqueur  alcaline,  et  on  l'acidifia 
progressivement  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  ea  évitant  que 
la  liqueur  s'échauffe  sensiblement  ;  en  prenant  ces  précautions, 
on  parvient  à  ne  pas  décomposer  l'acide  tellurique.  Dans  la  dis* 
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dolotion  acide  on  verse  du  cUomre  de  bariiun,  qui  précipite 
Fadde  salfariqQe  à  Fétat  de  sulfate  de  baryte  ;  on  laisse  le  sulfate 
se  rassemUer  lentement,  à  la  température  ordinaire,  et  on  le  lave 
par  décantation  avec  de  Tacide  chlorhydrique  trè»-étendu  d*eau, 
et  sans  faire  chauffer. 

Le  sulfate  ainsi  précipité  et  lavé  à  froid  est  très-impur  ;  il  con- 
tient une  quantité  variable  de  tellurate  de  baryte,  et  de  plus  un 
peu  de  sulfate  alcalin  et  un  peu  de  tous  les  sels  contenus  dans  la 
dissolution.  Sa  purification  exige  plusieurs  opérations  :  on  le  traite 
d'abord  par  Tacide  azotique  un  peu  concentré  et  chaud,  afin  d'en- 
lever le  tellurate  de  baryte,  et  on  renouvelle  ce  traitement  aussi 
souvent  qu'on  constate  la  présence  de  la  barjrte  dans  la  liqueur 
azotique  décantée.  Quand  on  est  parvenu  à  dissoudre  la  totalité 
du  tellurate  par  l'acide  azotique,  on  peut  achever  la  purification 
du  sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  indiquées  à  l'article  du 
dosage  de  l'acide  sulfarique. 

n  faut  une  très-grande  habitude  de  ce  genre  d'opérations  pour 
réussir  le  dosage  de  l'acide  sulfurique  ;  on  est  toujours  exposé  à 
laisser  un  peu  de  tellurate  ou  de  tellurite  de  baryte  avec  le  sul- 
fate, et  par  conséquent  à  évahier  trop  haut  la  teneur  en  soufre 
du  minéral  proposé. 

Il  est  bon  d'observer  que  le  dosage  du  soufre  n'est  pas  très- 
exact,  même  dans  le  cas  où  on  parvient  à  empêcher  la  formation 
du  tellurite  de  baryte  et  à  dissoudre  la  totalité  du  tellurate.  On 
est  obhgé  d'employer  l'acide  azotique  pour  achever  la  disso- 
lution du  tellurate,  et  cet  acide  dissout  un  peu  le  sulfate  de 
baryte. 

Acide  sélénique.  — Acide  tellwique. — Le  sélénium  se  trouve  en 
petite  quantité  dans  quelques-uns  des  minéraux  du  tellure  ;  sa 
présence  peut  être  constatée  facilement  au  chalumeau,  mais  son 
dosage  ne  peut  être  fait  avec  exactitude. 

Les  deux  métalloïdes  sont  ordinairement  séparés  des  métaux 
par  le  sulfhydrate,  et  précipités  ensuite  à  l'état  de  sulfures  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  précipité  est  dissous  dans  la  potasse  ;  la  dissolution  est 
traitée  par  un  courant  de  chlore,  qui  fait  passer  le  soufre,  le  sé- 
lénium et  le  tellure  à  l'état  d'acides  sulfurique,  sélénique  et  tel- 
lurique.  C'est  dans  cette  liqueur  qu'il  faut  chercher  à  foire  la 
séparation  et  le  dosage  des  deux  acides  du  sélénium  et  du  tel- 
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lure.  On  acidifie  la  liqBeur  par  Facide  asotique,  on  étend  i% 
beaucoup  d'eau,  et  on  verse  du  chlorure  de  barium  tant  qu'il  se 
forme  un  précipité  ;  on  le  r aaaemble  en  chauffiftnt  doucement,  et  on 
le  lave  par  décantation  avec  de  Teau  acidulée  par  l'acide  azotique. 

Le  précipité  ainsi  obtenu  et  lavé  est  un  mélange  de  aulfete  et  de 
séléniate  de  baryte  ;  mais  il  renferme  en  outre  une  certaine  quan- 
tité de  tellurate  de  baryte,  qui  ..n'est  pas  aisément  soluble  dans 
Facide  azotique  étendu.  Dans  le  but  de  dissoudre  autant  que  pos- 
sible le  tellurate,  on  fait  sécher  le  précipité  reçu  sur  un  filtre, 
on  le  porphyrise  et  on  le  traite  de  nouveau  par  l'acide  azotique 
étendu.  Il  n'est  pas  du  tout  certain  que  ces  opérations  suffisent 
pour  dissoudre  la  totalité  du  teUurate,  mais  on  ne  peut  pas  trop 
multiplier  les  traitements  par  l'acide,  parce  que  le  séléniate  n'est 
pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu  )  en  cher- 
chant à  trop  bien  purifier  le  mélange  de  sulfete  et  de  séléniate, 
on  dissoudrait  une  petite  quantité  de  séléniate.  Quand  on  a  fait 
de  cette  manière  la  séparation  approchée  du  sélénium  et  du  tel- 
lure, il  reste  à  faire  les  deux  dosages. 

L'acide  teUurique  se  trouve  dans  une  dissolution  très-étendue, 
contenant  une  forte  proportion  de  sels  alcàUns  ;  il  faut  précipiter 
le  tellure  à  l'état  do  sulfure,  en  traitant  la  liqueur  acide  parTam- 
moniaque  et  le  sulfhydrate,  et  en  décomposant  ce  dernier  selpai' 
l'acide  chlorhydrique.  Le  sulfure  de  tellure  est  ensuite  dissous 
dans  l'eau  régale  très*chIorhydrique,  et  le  tellure  est  précipité 
par  l'acide  sulfureux  avec  les  précautions  qui  ont  été  précédem- 
ment indiquées. 

Le  sélénium  se  trouve  à  l'état  de  séléniate  de  baryte,  mélangé 
avec  le  sulfate  ;  on  décompose  les  deux  sels  par  ébulUtion  avec 
une  dissolution  concentrée  do  carbonate  de  soude;  la  liqueur 
contenant  le  séléniate  et  le  sulfate  alcalins  est  acidifiée  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  le  sélénium  est  précipité  à  l'état  de  sulfure  par 
les  traitements  successifs  par  Tanmioniaque,  le  sulfhydrate  et  Ta- 
eide  chlorhydrique.  Le  sulfure  bien  lavé  est  dissous  dans  l'eau 
régale  peu  azotique,  et  enfin  le  sélénium  est  précipité  par  l'aride 
sulfureux. 

On  voit,  d'après  cette  succession  d'opérations,  qu'on  oWen* 
avec  le  sélénium  le  tellure  du  tellurate  de  baryte  qui  n'a  pas  été 
dissous  par  l'acide  azotique  ;  d'un  autre  côté,  le  sélénium  du  sé- 
léniate de  baryte,  dissous  en  petite- quantité  par  l'acide  azotique, 
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se  trouve  précipité  avee  le  tellure*  Ou  ne  doit  pas,  par  censé- 
quent^  ceosidérer  les  deux  dosages  comme  exacts  :  les  nombres 
obtenus  ne  sont  que  des  approximations. 


9.  —  HIlnéMUix  dia  tellwe. 


On  trouve  dans  la  nature  le  tellure  sous  divers  itats,  libre  ou 
oombiné  avec  différents  métaux,  l'or^  Targent,  le  plomb  et  le 
bismuth  ;  on  distingue  en  minéralogie  les  espèces  suivantes  i 

Tellure  natif.  —  Il  se  présente  en  petites  masses  à  texture 
lamoUeuse  ou  un  peu  grenue,  eu  bien  encore  en  cristaux  dont  la 
Corme  est  Thexaèdre  régulier  ;  il  est  gris^  très-brillant,  d'une  faible 
dureté,  facilement  fusible  au  chalumeau;  le  telliire  natif  est  quel- 
^efois  mâangé  d'un  peu  de  sélénium  et  de  tellurures  diétalli- 
^es.  On  peut  aisément  s'assurer  de  sa  pureté  en  le  chauffant  au 
chalumeau,  sur  le  charbon  et  dans  le  tube  d'essai  ;  la  présence 
du  sâénium  est  indiquée  par  l'odeur  très-forte  de  raifort,  qui  se 
répand  quand  on  chauffe  sur  le  charbon  ;  l'existence  des  tellu-* 
rures  métèques  mélangés  est  rendue  manifeste  par  l'impossibi- 
lité de  le  volatiliser  complètement  dans  le  tube* 

Le  tellure  natif  n'a  encore  été  rencontré  que  dans  une  seule 
mine  des  environs  de  Zalathna,  en  Transylvanie* 

Tellurubeb  d'or  srr  d'argent*  —  Le  tellurure  d'argimt,  A^«^ 
a  été  recueilli  par  M.  G.  Rose  dans  la  mine  de  Sawedinski  (Altaï)  $ 
il  est  en  grains,  un  peu  malléable,  et  d'un  gris  d'acier  ;  il  con- 
tient : 

Argent 62,43 

Tellvre. « 86,M 

99,34 

Les  tetturores  d'or  et  d'argent  eonstituent  de  vMtaUes  mi- 
nerais d'or  et  d'argent  ;  ils  sont  exploités  dons  la  mine  d'Offien- 
haayh  (Ttansylvame).  Us  se  présentent  en  prismes  eannelés^  et 
rarement  en  cristaux  isolés  ;  ils  sont  blancs  ou  gris,  et  poasè- 
dent  un  vif  éelat  métallique  )  leuri»  gangues  habituelles  s«it  le 
quartz  et  la  chaux  carbonatée.  Ces  minéraux  paraissent  être  des 
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mélanges  de  tellure  natif  et  de  tellurures  d*or  et  d'argent,  car 
les  résultats  des  analyses  qui  ont  été  faites  ne  sont  pas  concor- 
dants. 

Analyse.  —  L'analyse  de  ces  minéraux  peut  èlre  faite  assez 
facilement,  car  ils  sont  attaquables  par  l'acide  azotique,  qui  laisse 
l'or  insoluble  ;  dans  la  liqueur  azotique  on  sépare  le  tellure  de 
l'argent  soit  par  l'acide  cÛorhydrique,  soit  par  l'ammoniaque  et 
le  sulfhydrate. 

Quand  on  se  sert  de  l'acide  cblorhydrique,  on  sépare  d'alx^d 
et  on  pëse  l'argent  à  l'état  de  cblorure  ;  puis,  dans  la  liqueur  fil- 
trée, on  décompose  l'acide  azotique  par  évaporation  avec  on 
excès  d'acide  cblorhydrique.  Quand  on  opère  ainsi,  on  peut 
craindre  qu'une  partie  de  l'acide  tellureux  ne  se  sépare  de  la  dis- 
solution quand  on  la  fait  chauffer  pour  rassembler  le  chlomie 
d'argent.  On  éviterait  cette  cause  d'erreur  en  ajoutant  un  petit 
excès  d'acide  cblorhydrique  avant  de  chauffer,  mais  par  là  on  ren- 
drait moins  complète  la  précipitation  du  chlorure  d'argent,  qui 
est  un  peu  soluble  dans  l'acide  cblorhydrique. 

On  évite  ces  deux  écueils  en  précipitant  l'argent  à  l'état  de 
sulfure  par  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate;  on  transforme  en- 
suite le  sulfure  d'argent  en  cblorure,  comme  nous  l'indiquerons 
au  chapitre  de  l'argent.  Pour  doser  le  tellure ,  on  décompose 
le  sulfhydrate  par  l'adde  cblorhydrique,  ce  qui  précipite  le  sul- 
fure de  tellure  et  du  soufre  ;  le  précipité  est  dissous  par  l'eau  ré- 
gale très-peu  azotique  ;  dans  la  liqueur  filtrée,  on  décompose 
l'acide  azotique  et  on  précipite  le  tellure  par  l'action  prolongée 
de  l'acide  sulfureux,  ou  du  sulfite  d'ammoniaque. 

Tellurures  complexes.  —  On  exploite  pour  or  et  pour  argent, 
dans  les  mines  de  Nagyag,  en  Transylvanie,  des  minéraux  tellurés 
qui  renferment  de  l'antimoine,  du  plomlb,  de  l'or  et  de  l'argent, 
et  qui  paraissent  être  des  mélanges  divers  de  tellurures  etd'anti- 
moniures  métalUques  ;  ils  sont  en  cristaux  plus  ou  moins  nets, 
en  masses  cristallines,  ou  même  en  petites  masses  compactes. 
Leur  couleur  est  le  gris  un  peu  jaunâtre  ou  le  gris  clair  ;  ils.  ont 
l'édat  métallique  assez  prononcé  ;  ils  sont  moins  durs  que  la 
chaux  carboniiÂée. 

Les  analyses  de  quelques  écbantilicms  ont  donné  les  nombres 
suivants  : 
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Tellure 55,30  51,59  49,96  32,20 

Antimoioe....  2,50  5,75  3,82 

Or 24,89  27,10                    29,62  9,00 

Argent 14,68  7,47                    2,78  0,50 

Flonib 2,53  8,16  13,60  54,00 

GniTre, »  »                       »  4,30 

Soufre »  »                      »  5,00 

97,90  100,00  99^78  100,00 

Ces  minéraux  se  trouvent  en  filons  dans  le  porphyre  diori- 
tique,  et  sont  accompagnés  de  matières  diverses  :  de  sulfures  mé- 
talliques, principalement  blende  et  pyrite  de  fer  ;  de  manganèse 
carbonate  et  silicate  ;  et  de  quartz. 

Analyse,  —  L'analyse  de  ces  luinéraux  présente  des  difficul- 
tés presque  insurmontables  ;  nous  ne  pouvons  pas  donner  main- 
tenant tous  les  dét^s  des  séparations  et  des  dosages  des  métaux, 
nous  indiquerons  seulement  la  marche  générale  qu'il  convient 
de  suivre. 

Dans  une  première  opération  on  dose  le  soufre.  Le  minéral 
porphyrisé  est  mis  en  suspension  dans  une  dissolution  concentrée 
de  potasse  pure  ;  on  chauffe  à  7S  ou  80  degrés  ;  on  fait  ar- 
river un  courant  de  chlore,  jusqu'à  ce  que  la  matière  paraisse 
complètement  attaquée  ^  Le  soufre  et  le  tellure  se  trouvent  en 
totalité  dans  la  dissolution  alcaline,  mais  celle-ci  renferme  en 
outre  de  l'antimoine,  etc.,  en  sorte  qu'il  n'est  pas  commode  do 
faire  le  dosage  du  tellure  ;  cette  attaque  ne  doit  servir  qu'à  la 
détermination  du  soufre.  Après  avoir  étendu  de  beaucoup  d'eau, 
et  filtré,  on  acidifie  peu  à  peu  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium,  on 
purifie  le  sulfate  de  baryte  en  prenant  les  précautions  que  nous 
avons  signalées  en  parlant  du  dosage  de  l'acide  tellurique. 

Pour  doser  le  tellure  et  les  métaux,  on  attaque  par  l'eau  régale 
chlorhydrique  une  nouvelle  quantité  du  minéral  ;  on  ajoute  un 
peu  d'acide  tartrique  et  on  étend  d'eau  ;  l'addition  de  l'acide  tar- 
trique  a  pour  but  d'empêcher  la  précipitation  partielle,  par  l'eau, 
des  composés  oxygènes  du  tellure  et  de  l'antimoine.  On  laisse  le 
chlorure  d'argent  se  rassembler,  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé 
d'avance,  on  le  lave,  on  le  sèche  et  on  le  pèse. 

>  La  plupart  de  ces  minérattx  tellùrés  s'attaquent  aaaei  facilement  par  le  chlore  en 
préaou»  de  la  potasse,  qaand  Us  ont  été  bien  porphyriséa;  pour  ceux  qui  résistent  à  cet 
agent  d'oxydation,  tl  fout  traiter  par  Teau  régale  aTant  de  faire  agir  le  chlore  et  la  po- 
tasse. 

T.  I.  20 
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Dans  la  dissolution  chlorhydrique  on  f^ût  arriver  ui)  (jQiirant 
très-rapide  d'hydrogène  sulfuré  \  on  sature  peu  à  peu  Tacide  par 
l'ammoniaque  ;  il  se  forme  un  précipité  de  3ulfures  de  plomb  et 
de  cuivre;  les  sulfures  de  tellure,  d'anti^ipine  et  d'or  latent 
dissous  à  l'état  de  sulfosels.  En  opérant  ainsi,  on  parvient  à  dis- 
soudre plus  complètement  les  sulfures  de  tellure  et  d'antimoine, 
qu'en  employant  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate. 

Le  précipité  est  séparé  par  filtration,  at  tové  aveo  àe  Veau 
chargée  de  sulfhydrate  ;  on  traite  ce  précipité  de  aulfuros  OQiaio« 
il  sera  indiqué  plus  tard,  pour  la  séparation  et  le  doaage  des  mé- 
taux qu'il  peut  contenir. 

La  liqueur  contenant  les  sulfures  est  acidifiée  par  l'acide  ohlor- 
hydrique  étendu  ;  les  sulfures  de  tellure,  d'antimoine  et  d'pr  se 
précipitent,  mélangés  avec  le  soufre  qui  provient  de  la  déciun* 
position  du  sulfhydrate. 

Les  sulfures  bien  lavés  sont  traités  par  l'eau  régale  peu  azo- 
tique ;  on  ajoute  une  petite  quantité  d'acide  tartrique,  on  étend 
d'eau  et  on  filtre.  Dans  cette  dissolution,  qui  renferme  For,  Fan* 
timoine  et  le  tellure,  on  précipite  Tor  et  le  tellure  à  l'état  mé- 
tallique par  l'action  de  l'acide  sulfureux  ;  l'antimoine  n'est  pas 
précipité,  on  le  dose  par  les  procédés  qui  seront  exposés  dans  la 
seconde  partie  de  cet  ouvrage. 

Le  précipité  d'or  et  de  tellure  est  ensuite  traité  par  Fadde  aXH 
tique,  qui  laisse  l'or  indissous  ;  la  dissolution  est  évaporée  à  sec, 
de  manière  à  expulser  entièrement  l'acide  azotique.  Le  réeidu  de 
l'évaporation  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  de  cette 
liqueur  le  tellure  est  précipité  par  l'ecide  sulfureux.  Son  dosage 
n'est  pas  très-exact,  car  on  en  perd,  ou  du  moins  on  est  exposé 
à  en  perdre  un  peu,  dans  toutes  les  opérations. 

La  détermination  des  deux  métaux  précieux  laisse  également 
à  désirer  ;  on  est  obligé  de  séparer  l'argent  à  l'état  4o  ohlorure 
dans  une  liqueur  chlorhydrique  notablement  acide,  et  de  ne  pas 
laisser  refroidir  cette  liqueur  avant  de  la  filtrer.  Sans  ee«  frée^/oh 
tions,  le  chlorure  d'argent  ne  serait  pas  pur,  il  oontieAâreit  un 
peu  de  chlorure  de  plomb,  et  même  une  faible  quantité  d^anti-^ 
moniate  de  plomb.  Maïs  dans  ces  conditions,  liqueur  assez  forte- 
ment acide  et  ckaude,  le  cWqrure  dVgwt  ne^t  pfts  cpippléte- 
ment  insoluble,  et  on  doit  trouver  un  peu  moins  d'argent  quf 
n*en  contient  réellement  le  minéral.  L'or  est  dosé  à  Tétat  métal- 
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lique-,  après  plusieurs  opérations  d«ns  lesquelles  on  est  exposé  à 
des  pertes  de  métal.  H  est  toujours  utile  de  vérifier  les  deux  do- 
sages au  moyen  d'un  essai  fait  par  la  voie  sècke,  dans  lequel  on 
peut  atteinte,  principalement  pour  l'or,  une  exactitude  plus 
grande  que  celle  qu'il  est  permis  d'espérer  par  les  opérations  de 
la  voie  humide, 

TixLURURE  DE  PLOMB. — Co  minerai  a  été  rapporté  par  M.  6.  Rose 
de  la  mine  de  Sawodinski  (Altaï);  il  se  présente  en  masses 
compactes,  facilement  clivables  dans  trois  directions  ;  il  est  blanc, 
et  son  éclat  n'est  pas  franchement  métallique  ;  les  analyses  qui 
ont  été  faites  ont  démontré  le  mélange  d'une  petite  quantité  de 
tellurure  d'argent.  Le  tellurure  de  plomb  se  rapporte  à  la  for- 
mule P&Te;  il  est  donc  analogue,  pour  sa  composition  chimique, 
au  sulfure  et  au  séléniure  de  plomb. 

Tellurure  de  bismuth.  —  Cette  espèce  minérale  »  été  trouvée 
dans  plusieurs  localités  :  en  Norwége,  au  Brésil,  en  Hongrie,  en 
Angleterre  ;  elle  se  présente  en  lames  hexaèdres,  ou  en  petit^fi 
masses  lamelleuses  ;  sa  couleur  est  le  gris  d'acier,  son  écUt  ept 
métallique. 

Le  tellurure  de  bismuth  est  accompagné  de  sulfuré  et  de  sélé- 
niure du  même  métal  ;  quelques-un^  des  échantillons  analysés 
contiennent  une  certaine  quantité  d'argent, 

Nous  donnerons  les  résultats  des  analyses»  de  plusieurs  écbfui- 
tillons  s 

(1)  (2)                 (3)                  (4) 

TeUure 34,60  ^,05  S9,74  ibM 

Bismuth 60,00  58,30  61,15  79,15 

Uatn 4,60  4,33               8,85               B,15 

Séléntma.. ......    irac^g  0,75                 >                1,48 

Argent >  >                3,0?                  » 

09,40  99,42  95,S9  99,71 

Les  deux  analyses  (1)  et  (3)  ont  été  f(dtes  sur  des  échantillons 
provenant  de  Norwége  ;  les  résultats  portés  sous  les  chiflfres  (3) 
et  (4)  seri^pportent  à  des  échantillons  pris  dans  les  mines  de  Hon- 
grie et  du  Bré/ûl. 

Af^y^e*  —  L'an^yse  du  tellurure  de  bismuth,  mélangé  de 
séléniure,  peut  être  fsite  de  la  manier»  suivimte  : 
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Le  minéral  porphyrisé  est  mis  en  suspension  dans  une  disso- 
lution un  peu  concentrée  de  potasse  pure,  et  attaqué  par  le  chlore  ; 
Faction  est  rapide,  elle  produit  :  de  l'oxyde  de  bismuth,  qui  reste 
insoluble  ;  et  des  acides  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure,  qui 
se  dissolvent  dans  la  liqueur  alcaline.  L'argent,  lorsque  l'échan- 
tillon en  contient,  n'est  pas  dissous  et  il  se  trouve  avec  l'oxyde  de 
bismuth. 

Lorsque  l'action  du  chlore  paratt  terminée,  on  étend  de 
beaucoup  d'eau,  on  filtre  et  on  lave  longtemps  l'oxyde  de  bis- 
muth à  l'eau  bouillante.  La  partie  indissoute,  recueillie  sur  le 
filtre,  estséchée  et  pesée.  Son  poids  donne  le  dosage  exact  du  bis- 
muth lorsque  le  minéral  ne  renferme  pas  une  proportion  appré- 
ciable d'argent;  dans  le  cas  contraire,  il  faut  traiter  cette  matière 
comme  nous  l'indiquerons  au  chapitre  du  bismuth,  pour  la  sépa- 
ration et  le  dosage  des  deux  métaux  ;  nous  dirons  seulement  ici 
qu'il  est  nécessaire  de  vérifier  le  dosage  de  l'argent  par  un  essai 
spécial,  fait  par  voie  sèche. 

Pour  le  dosage  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure,  la  disso- 
lution alcaline,  très-étendue  à  cause  des  lavages  prolongés  de 
l'oxyde  de  bismuth,  est  divisée  en  deux  parties  égales  :  l'une 
d'elles  est  consacrée  au  dosage  du  soufre,  l'autre  à  la  détermi- 
nation du  sélénium  et  du  tellure.  Nous  n'avons  à  présenter  ici 
quelques  détails  que  sur  le  dosage  du  soufre  ;  quant  à  la  détermi- 
nation du  sélénium  et  du  tellure,  nous  renvoyons  les  lecteurs  à 
ce  qui  a  été  dit  précédemment  à  l'article  de  l'acide  tellurique. 

Le  soufre  doit  être  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  mais  ce 
dosage  exige  des  précautions  spéciales,  en  raison  de  la  présence 
de  l'acide  sélénique  et  de  l'acide  tellurique  dans  la  liqueur  alca- 
line qui  renferme  l'acide  sulfurique.  On  acidifie  faiblement  cette 
dissolution  par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  à  froid  parle 
chlorure  de  barium;  le  précipité,  lavé  très-longtemps  à  froid 
avec  de  l'eau  acidulée,  contient  encore  du  séléniate  et  même  ua 
peu  de  tellurate  de  baryte  ;  on  le  fait  sécher,  on  le  porphyrisé  et 
on  le  traite  successivement  par  l'acide  azotique  de  force  moyenne, 
qui  dissout  les  dernières  parties  du  tellure,  et  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  et  bouillant,  qui  décompose  le  séléniate.  Après 
avoir  décomposé  le  séléniate,  on  étend  de  beaucoup  d'eau  ;  le 
sulfate  de  baryte  reste  seul  insoluble,  il  est  assez  pur  pour  que 
son  poids  puisse  servir  à  calculer  la  proportion  du  soufre. 
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On  est  obligé  d'opérer  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  et 
d'enlever  au  sulfate  de  baryte  impur,  précipité  par  le  chlorure 
de  barium,  d'abord  le  tellurate  et  ensuite  le  séléniate,  par  suite 
des  propriétés  des  sels  formés  avec  la  baryte  par  les  atides  du 
sélénium  et  du  tellure.  Pour  le  tellure,  c'est  le  tellurate  de  ba- 
ryte qu'il  est  possible  de  dissoudre  dans  les  acides  étendus  ;  le 
tellurite  est  beaucoup  moins  facile  à  dissoudre  ;  pour  le  sélénium, 
au  contraire,  le  séléniate  est  peu  soluble  dans  les  acides  étendus, 
le  sélénite  peut  se  dissoudre  assez  facilement. 

Nous  observerons  encore  que,  le  sulfate  de  baryte  n'étant  pas 
complètement  insoluble  dans  l'acide  azotique,  même  étendu,  le 
dosage  du  soufre  ne  peut  pas  être  très-exact;  le  minéral  doit  en 
contenir  une  proportion  un  peu  plus  grande  que  celle  indiquée 
par  l'analyse. 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHAPITRE  Vni 

ARgEiNia  AtarMO.m. 


L'arsenic  est  volatil  à  tme  température  peu  élevée,  et  facflement 
distillable  ;  ses  vapeurs  répandent  une  odeur  d'ail  extrêmement 
forte  et  tout  à  fait  caractéristique.  H  a  des  affinités  très-énergi- 
ques et  il  se  combine  directement,  à  froid  ou  à  l'aide  de  la  cha- 
leur, avec  l'oxygène,  avec  le  soufre,  le  chlore,  le  brome,  l'iode, 
et  avec  la  plupart  des  métaux.  H  ne  se  combine  avec  l'hydrogène 
que  lorsqu'un  des  deux  corps  est  à  l'état  naissant  ;  l'hydrogène 
arsénié,  remarquable  par  son  odeur,  par  ses  propriétés  délétères 
et  sa  facile  décomposition  par  la  chaleur,  est  presque  toujours 
obtenu  mélangé  avec  de  l'hydrogène  libre. 

L'arsenic  est  inattaquable  par  les  acides  non  oxydants  ;  il  est 
aisément  dissous  par  l'acide  azotique,  qui  le  transforme  en  acide 
arsénique,  et  par  l'eau  régale,  qui  donne  un  mélange  d'acide 
arsenieux  et  d'acide  arsénique.  D  est  oxydé  très-facilement,  par 
voie  humide,  par  le  chlore  en  présence  des  alcalis  ;  cette  action 
produit  toujours  de  l'acide  arsénique.  Les  réactifs  oxydants  delà 
voie  sèche,  le  nitre  avec  les  alcalis  ou  avec  les  carbonates  alcalins, 
le  font  également  passer  à  l'état  d'acide  arsénique.  Les  persul- 
fures  alcalins  l'attaquent  avec  facilité,  par  voie  sèche  et  par  voie 
humide,  et  produisent  des  sulfosels  solubles  dans  l'eau. 

L'arsenic  existe  en  assez  grande  abondance  dans  la  nature  ;  il 
ne  forme  qu'un  très-petit  nombre  d'espèces  minérales  dans  les- 
quelles il  puisse  être  considéré  comme  le  corps  principal,  mais 
il  entre  dans  la  composition  de  divers  minerais  et  minéraux: 
la  pyrite  arsenicale,  les  cuivres  gris,  les  minerais  de  cobalt  et  de 
nickel,  etc.,  en  sorte  que  dans  les  laboratoires  on  a  très-fréquem- 
ment à  constater  sa  présence  et  à  le  doser. 

Chalumeau.  —  L'arsenic  se  reconnaît  aisément  au  chalumeau 
à  l'odeur  d'ail  qui  se  produit  quand  on  chauffe,  à  la  flamme  inté- 
rieure et  sur  le  charbon,  une  matière  arsenicale  oxydée,  seule  ou 
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mélangée  areo  un  peu  de  soude»  Lorsqu'il  s'agit  d'une  matière 
non  oxydée,  contenant  beaucoup  d'arsenic,  on  peut  encore  opé- 
rer de  la  même  manière  ;  mais  quand  on  cherche  à  reconnaître  la 
présence  d'une  très-petite  quantité  d'arsenic,  il  faut  chauffer  la 
matière  proposée  aveu  de  la  soude,  d'abord  à  la  flamme  exté- 
rieure, pour  acidifier  l'arsenic,  et  ensuite  à  la  flamme  intérieure 
et  nur  le  charbon;  c'est  dans  cette  seconde  partie  de  l'expé- 
rienoe  que  se  développe  l'odeur  alliacée. 

Du  reste,  il  est  piresque  toijgours  possible  de  reconnaître  à  leurs 
oaraotères  minéralogiques  les  minéraux  et  les  minerais  qui  ren- 
ferment de  l'arsenic  en  forte  proportion  ;  il  n'est  utile  de  recourir 
à  des  opérations  chimiques  que  lorsqu'il  s'agit  de  constater  des 
traces,  ou  de  très-petites  quantités»  d'arsenic  dans  des  matières 
minérales  ou  organiques. 

Pour  les  substances  minérales  oxydées,  il  est  très-commode 
d'appliquer  à  la  recherche  qualitative  de  l'arsenic  le  procédé  sui- 
vanlr  :  on  fait  un  mélange  intime  de  la  matière  proposée  avec  du 
cyanUre  de  potassium  et  du  carbonate  de  soude  ;  on  l'introduit 
daiis  Une  boule  de  verre  soudée  à  un  tube,  également  en  verre, 
et  long  d'environ  0^,10.  On  chauffe  la  boule  h  la  lampe  en  tenant 
le  tube  piresque  horieontal  ;  le  cyanure  agit  cotnme  réductif ,  une 
partie  de  l'arsenic  se  sublime  et  vient  se  condenseï'  sur  les  parois 
du  tube  en  un  anneau  brun,  dont  l'éclat  miroitant  est  tout  à  fait 
oaractéristique. 

Dans  les  analyses  des  matières  minérales  qui  contiennent  de 
très-petites  quantités  d'arsenic,  on  emploie  presque  toujours 
Y  appareil  de  Marsh,  pour  constater  la  présence ,  et  en  même 
temps  pour  évaluer  entre  certaines  limites  la  proportion  de  l'ar- 
senic. Les  opérations  sont  plus  longues,  elles  sont  souvent  déli- 
cates, mais  la  possibilité  d'évaluer  approximativement  l'arsenic 
fait  préférer  cet  appareil  à  l'emploi  du  chalumeau*  et  du  tube  à 
boule.  Nous  décrirons  l'appareil  de  Marsh  à  l'article  du  dosage 
de  l'arsenic. 


§  t.'^€JmnMiaûimmnm  de  l'areenic  avee  Toxygène. 

L'aneide  ne  forme  avec  l'oxygène  que  deux  composés,  l'acide 
arsenieux  et  l'acide  arsénique.  Le  premier  est  un  acide  faible,  le 
second  un  acide  assee  énergique* 
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L'acide  arsenieux  est  le  produit  de  la  combustion  de  Tarsemc 
dans  Tair  ou  dans  l'oxygène  ;  on  l'obtient  dans  l'industrie  en 
masses  cristallines  ou  même  en  beaux  cristaux,  et  en  masses  vi- 
treuses, par  le  grillage  de  divers  minerais  métalliques.  Il  se 
présente  sous  deux  états  isomériques  :  vitreux  et  blanc;  mais,  au 
point  de  vue  des  analyses,  il  n'y  a  pas  lieu  de  s'arrêter  aux  diffé- 
rences de  propriétés  chimiques  qui  répondent  à  ces  d^ix  états. 
L'acide  arsenieux  est  indécomposable  par  la  chaleur  et  facilement 
volatilisable,  lentement  soluble  dans  l'eau,  un  peu  plus  rapidement 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  réduit  avec  facilité  par 
le  chc^bon,  par  l'hydrogène,  etc.*  L'hydrogène  à  l'état  naissant 
le  réduit  à  la  température  ordinaire  en  produisant  de  l'eau  et  de 
l'hydrogène  arsénié.  C'est  un  dangereux  poison. 

L'acide  arsénique  est  un  poison  bien  moins  actif,  quoiqu'il  soit 
beaucoup  plus  soluble  ;  il  est  décomposé  par  la  chaleur  et  ramené 
à  l'état  d'acider  arsenieux  ;  la  réduction  à  l'état  d*acide  arsenieux 
est  produite;  par  voie  humide,  par  l'adde  sulfureux  et  par  un 
certain  nomln*e  de  réductifs.  L'hydrogène  naissant  le  transforme 
en  hydrogène  arsénié,  mais  cette  action  se  fait  avec  plus  de  len- 
teur que  celle  du  même  réductif  sur  Facide  arsenieux  ;  si  on  sup- 
pose les  deux  acides  placés,  dans  des  conditions  identiques,  en 
contact  avec  l'hydrogène  à  l'état  naissant,  la  proportion  d'hydro- 
gène arsénié,  produit  dans  un  temps  donné,  est  bien  plus  faible 
pour  l'acide  arsénique  que  pour  l'acide  arsenieux.  C'est  un  point 
qu'il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  quand  on  se  sert  de  l'appareil  de 
Marsh  dans  le  but  d'évaluer  de  très-petites  quantités  d'arsenic. 

AGIDB  ABSBlflEint.  À«0«. 

La  composition  de  l'acide  arsenieux  est  la  suivante  : 

Âraenic 75>S1 

Oxygène 24,19 


100»00 


L'acide  arsenieux  en  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  l'acide 
chlorhydrique,  est  lentement,  mais  complètement  transformé  en 
sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré;  la  composition  du  précipité 
répond  à  la  formule  A$&,  quand  on  a  pris  les  précautions  néce^- 
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saires  pour  empêcher  le  contact  de  Tair  ;  il  est  mélangé  d'ua  peu 
de  soufre  libre,  provenant  de  l'action  de  l'air  sur  l'hydrogène 
sulfuré,  quand  on  opère  dans  les  conditions  les  plus  ordinaires, 
dans  une  fiole  ouverte. 

La  précipitation  complète  a  lieu  même  en  présence  d'un  grand 
excès  d'acide  chlorhydrigue,  le  sulfure  d'arsenic  étant  à  peu  près 
inattaquable  par  cet  acide  ;  mais  il  faut  toujours  un  temps  consi- 
dérable, plusieurs  jours,  pour  transformer  entièrement  en  sulfure 
un  poids  un  peu  fort  d'acide  arsenieux.  Cette  lenteur  dans  la  pré- 
cipitation par  l'hydrogène  sulfuré  doit  faire  éviter  autant  que 
possible  d'employer  l'hydrogène  sulfuré,  dans  les  opérations  ana- 
lytiques, comme  agent  de  sulfuration  de  l'arsenic.  On  se  sert  habi- 
tuellement de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate,  dont  l'action  est 
très-rapide  ;  le  sulfhydrate  en  petit  excès  dissout  aisément  le  sul- 
fure d'arsenic  ;  on  précipite  ce  dernier  en  acidifiant  la  liqueur  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  doit  laver  longtemps  à  l'eau  bouillante 
le  sulfure  ainsi  précipité,  pour  lui  enlever  le  sel  ammoniac  dont 
il  est  imprégné. 

CARACTtRBS  DES  ARSÉNHES.  —  L'acido  arsénloux  ne  décompose 
les  carbonates  qu'à  l'aide  de  la  chaleur,  et  la  plupart  des  arsénites 
sont  décomposés  par  l'acide  acétique  ;  ils  le  sont  tous  et  très-faci- 
lement par  l'acide  sulfnrique,  par  l'acide  chlorhydrique  et  par 
tous  les  acides  un  peu  énergiques  ;  à  l'aide  de  la  chaleur,  l'acide 
azotique  déplace  l'acide  arsenieux  et  le  transforme  en  acide  arsé- 
nique.  L'acide  acétique  étendu  dissout  lui-même  presque  tous 
les  arsénites  ;  on  ne  peut  guère  citer  que  le  sel  d'oxydule  de  mer- 
cure qui  soit  insoli:Q>le  dans  l'acide  acétique.  Lorsqu'on  opère 
dans  des  dissolutions  concentrées,  et  qu'on  verse  progressive- 
ment l'acide  chlorhydrique  ou  toniautre  acide  un  peu  fort,  on  ob- 
tient un  véritable  précipité  d'acide  arsenieux,  qui  se  dissout 
quand  on  ajoute  un  excès  suffisant  de  l'acide  employé  pour  la 
décomposition. 

L'acide  arsenieux  se  combine  directement  avec  la  plupart  des 
oxydes  hydratés,  et  forme  plusieurs  séries  de  sels  ;  on  considère 
comme  neutres  ceux  qui  répondent  à  la  formule  As  0'-f-2R0  : 
ce  sont  les  arsénites  basiques  que  l'on  obtient  généralement 
dans  les  analyses^ 

Les  arsénites  alcalins,  neutres  ou  basiques,  sont  solubles  dans 


Digitized  by  VjOOQIC 


du  BfÉÎÀLLOIDES. 

Feau  ;  tous  les  autres  a/sénites  sont  insolubles  ou  peu  solttblês 
dausTeau,  mais  ils  se  dissolvent  dans  les  acides  étendus.  Les  A^- 
sénites  neutres  insolubles  dans  l'eau  peuvent  se  dissoudre,  en 
totalité  ou  seulement  en  partie,  dans  un  grand  nombre  de  disso- 
lutions salines,  notamment  dans  les  sels  ammoniacaux,  dans  les 
chlorures  cdcalins,  dans  les  chlorures  métalliques  :  les  arsénites 
basiques  sont  généralement  beaucoup  moins  solubles  que  les  sels 
neutres  dans  ces  dissolutions.  Ainsi,  par  exemple,  dans  une  dis- 
solution ehlorhydrique  contenant  deTacide  arsenieux  et  de  l'ala- 
mine  ou  du  peroxyde  de  ter  en  excès,  l'ammoûiaque  précipite 
complètement  Tacide  arsenieux  avec  l'alumine  ou  avoc  le  pe^ 
oxyde  de  fer,  11  n'eu  reste  pas  la  plus  faible  trace  dans  la  liqueur 
ammoniacale,  bien  que  cette  liqueur  renferme  beaucoup  de  sel 
ammoniac.  Si  au  contraire  l'adde  arsenieux  est,  relativement  à  la 
base,  soit  en  excès,  soit  dans  la  proportion  qui  répondrait  à  un 
arsénite  neutre,  l'ammoniaque  ne  précipite  pas  la  totalité  de  ce 
composé;  la  liqueur  ammoniacale  contient  non-seulement  de 
l'acide  arsenieux,  mais  encore  une  quantité  fort  appréciable  dé 
l'alumine  ou  du  peroxyde  de  fer. 

Les  arsénitis  neutres  de  baryte  et  de  struntiane,  Insoltbles 
dans  l'eau,  se  dissolvent  en  partie  dans  les  sels  alcallM  et  dans 
les  sels  ammoniacaux.  L*arsénite  de  magnésie  est  peu  solubla 
dans  l'eau,  mais  entièrement  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux. 
Les  arsénites  de  chaux  et  d'oxydule  de  mercure  paraissent  très^ 
peu  solubles  dans  lés  dissolutions  salines,  cependant  on  ne  peut 
pas  considérer  cette  insolubilité  comme  absolue,  prineipalemeut 
pour  Tarséxlite  neutre  de  ehaux« 

Le  peroxyde  de  fer  hydraté,  et  enoore  humide,  préeipttt  cmn^ 
plétement  l'acide  arsenieul  de  sa  dissolution  dans  Teau  ;  l'du^ 
mine  hydratée,  et  probablement  plusieurs  oxydes  métalliques, 
employés  en  excès  suffisant,  exercent  la  même  action. 

Les  aréénites  insolubles,  ou  peu  solubles  dans  l'eau,  ne  sont 
complètement  décomposés  par  les  alcdis  caustiquei  et  par  lés 
earbtatttes  alci^s,  ni  psor  fusion,  ni  pasr  ébuDitîou  prolongée 
dans  une  dissolution  concentrée.  Les  alcalis  et  les  carbonates  en- 
lèvent aux  terrés  alcalines,  aux  terres  et  aux  oxydes  métalliques, 
une  p(M*tion  de  l'acide  arsenieux  qui  leur  est  coosbiné,  mais  il  en 
reste  avec  l'oxyde  insoluble  une  certaine  proportion  :  elle  est  va- 
riable avec  la  nature  de  cet  oxyde,  avec  la  quantité  d'alcali  ou  de 
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carbonate  amployée,  «reo  la  température  à  laquelle  ou  ùphtéy 
arec  le  degré  de  concentration  de  la  disiolution  alcaline. 

L'hydrogène  sulfuré  transforme  rapidement  en  sulfosels  solu- 
Ues  les  arsénites  alcalins  dissous  dans  l'eau  ;  en  acidifiant  ensuite 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  l'arswnc  à  l'état  de  sulfure 
jaune^  flœonneUx,  difficile  à  laver,  aisément  soluble  dans  les  al- 
oalis  caustiques,,  dans  l'ammoniaque,  dans  les  sulfures  alcalins  et 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

La  dissolution  du  sulfure  d'arsenic  dans  un  alcali  contient  de 
l^arsénite  et  du  sulfo-arsénite  ;  si  on  acidifie  la  liqueur  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  un  précipité  de  sulfure  d'arsenic,  mais 
il  reste  presque  toujours  un  peu  d'acide  arsenieux  en  dissolution. 
Ce  fait  peut  s'expliquer  aisément  :  l'acide  chlorhydrique  décom- 
pose le  sulfure  alcalin  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ; 
une  partie  du  gaz  s'échappe  de  la  dissolution,  une  partie  seule- 
ment agit  sur  l'acide  arsenieux  déplacé  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'hydrogène  sulfuré  se  comporte  avec  les  dissolutions  chlorhy- 
driques  des  arséûîtes  comme  avec  l'acide  arsenieux  dissous  dans 
ce  même  acide  ;  il  précipite  très-lentement  l'arsenic  à  l'état  de 
sulfure;  le  prédpité  est  accompagné  de  sulfures  métalliques 
quand  la  liqueur  renferme  des  métaux  précipitables  par  l'hydro- 
gène sulfuré.  En  général,  il  pftrâtt  y  avoir  seulement  mélAnge  des 
sulfures  ainÂ  obtenus,  cependant  il  n'est  pas  impossible  qu'il  y 
ait  dans  certains  cas  une  véritable  combinaison  entre  le  sulfure 
d'arsenic  et  le  sulfure  métallique;  par  exemple,  l'hydrogène 
sulfuré  précipite  complètement  le  Kino  à  l'état  de  sulfure  d'une 
dissolution  chlorhydrique  qui  renferme  un  petit  e&cës  d'acide 
arsenieux,  tandis  qu*en  l'absence  de  l'arsenic  la  précipitation  du 
âne  est  seulement  partielle . 

Lé  tinc  précipite  l'arsenic  sous  forme  d'une  poudre  noire  dans 
les  dissolutions  ehlorhydriques  de  l'acide  aafsenieux  et  des  arsé- 
mies}  l'action  est  lente;  quand  elle  «st  terminée,  la  liqueur  ne 
contient  phis  d'arsenic,  et*cependAnt  la  totalité  de  ee  métalloïde 
ne  se  treuve  pas  dans  lé  précipité  i  cela  tient  à  ce  que  l'hydrogène, 
qm  produit  le  zinc  en  décomposant  l'eau  de  la  liqueur  acide, 
ontralne  une  eertaine  quantité  d'arsenic  à  l'état  d'hydrogène  ar^ 
senié. 

L'acide  arsenieux,  libre  ou  combiné,  en  dissolution,  décolore 
immédiatement  le  p^manganate  de  potasse  ;  il  réduit  également 
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avec  facilité  Tadde  cfaromique  des  chromâtes  alcalins.  Ces  réac- 
tions peuvent  être  employées  pour  Févaluation  de  la  quantité 
d'acide  araenieux  contenue  dans  une  dissolution.  Les  arsénites  in^ 
solubles  agissent  beaucoup  plus.lentemmxt  sur  le  permanganate 
et  sur  les  chromâtes. 

Les  matières  organiques  exercent  une  grande  influence  sur 
l'insolubilité  des  arsénites;  elles  rendent  en  général  plus  lente  et 
plus  incomplète  la  précipitation  de  l'acide  arsenieux  des  dissolu- 
tions d'arsénites  alcalins  par  les  sels  de  chaux,  de  baryte,  etc. 
Ces  matières  ne  gênent  en  aucune  façon  la  précipitation  de  l'a)^ 
senic  à  l'état  de  sulfure. 


ACIDG  AMMÈm^m.  k»0^. 

L'acide  arsénigue  anhydre  contient  : 

Anenic e6,2S 

Oxygène 34,72 


100^00 


L'acide  arsénique  est  très-soluble  dans  l'eau^  et  se  combine  avec 
elle  probablement  dans  plusieurs  proportions  ;  il  est  bien  loin 
d'avoir  pour  l'eau  la  même  affinité  que  l'acide  phosphorique.  H 
est  décomposable  par  la  chaleur  en  acide  arsenieux  et  en  oxy- 
gène :  en  présence  de  l'eau,  il  est  très-stable  et  n'est  réduit  que 
lentement  par  l'hydrogène  naissant. 

Il  est  décomposé,  mais  avec  lenteur,  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  ;  il  se  dégage  du  chlore,  et  l'acide  arsénique  est  ramené 
à  l'état  d'acide  arsenieux.  L'action  est  difficilement  complète,  à 
moins  qu'on  n'évapore  presque  jusqu'à  sec,  en  igoutant  de  temps 
en  temps  de  l'acide  chlorhydrique.  Quand  il  s'agit  de  doser  l'ar- 
senic, il  ne  faut  jamais  chauffer  pendant  longtemps  à  une  tempé- 
rature voisine  de  100  degrés,  et  encore  bien  moins  évaporer  à 
sec  une  dissolution  chlorhydrique,  parce  qu'il  y  a  toujours  une 
proportion  appréciable  d'arsenic  entraînée  par  les  vapeurs  acides, 
n  suit  de  là  que  la  réduction  de  l'acide  arsénique  à  l'état  d'acide 
arsenieux  ne  doit  jamais  être  faite  dans  les  analyses  par  l'acide 
chlorhydrique  seul  ;  il  faut  faire  agir,  en  même  temps  que  cet 
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acide,  un  réductif  un  peu  énergique,  par  exemple  Tacide  sulfu- 
reux. On  opère  cette  réduction  de  la  manière  suivante  : 

On  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhydrique  à  la  dissolution  qui 
renferme  Tacide  arsénique,  on  fait  arriver  un  courant  d'acide 
sulfureux  ;  on  bouche  la  fiole,  et  on  laisse  en  repos  pendant  deux 
ou  trois  jours  ;  pendant  ce  temps,  on  a  soin  de  vérifier  que  l'acide 
sulfureux  est  toujours  en  excès,  et  d'en  faire  arriver  Picore  dans 
le  cas  où  .l'odeur  sulfureuse  ne  parait  pas  très-forte.  Après  cette 
action  prolongée,  on  est  certain  que  la  liqueur  ne  renferme  plus 
d'acide  arsénique,  on  chasse  l'acide  sulfureux  à  une  douce  cha- 
leur, et  on  procède  immédiatement  aux  opérations  de  l'analyse. 
L'hydrogène  sulfuré  agit  lentement,  comme  réductif,  sur  l'acide 
arsénique  et  le  ramène  d'abord  à  l'état  d'acide  arsenieux;  cette 
action  est  accompagnée  d'un  dépôt  de  soufre  ;  l'hydrogène  sulfuré 
agit  ensuite  comme  sulfurant  sur  l'acide  arsenieux  et  précipite 
du  sulfure  d'arsenic.  Il  faut  un  temps  tellement  long^  pour  que  ces 
deux  actions  successives  soient  terminées,  qu'on  peut  dire  que 
par  l'hydrogène  sulfuré  on  n'arrive  jamais  à  précipiter  complè- 
tement l'arsenic  de  l'acide  arsénique.  La  sulfuration,  quand  il  est 
nécessaire  de  la  produire,  doit  être  faite  par  le  procédé  que  nous 
avons  déjà  indiqué  pour  l'acide  arsenieux,  par  l'ammoniaque  et 
le  sulfhydrate,  et  décomposition  du  sulfure  alcalin  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Le  sulfure  ainsi  obtenu  doit  avoir  une  composition  analogue 
à  celle  de  l'acide  arsénique  AsS\  il  est  toujours  mélangé  d'une 
certaine  quantité  de  soufre  en  excès  ;  il  a  les  mêmes  propriétés 
que  le  sulfure,  A^S^  il  est  très-soluble  dans  les  alcalis,  dans 
l'ammoniaque,  dans  les  carbonates  alcalins,  dans  les  sulfures 
alcalins  et  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  De  toutes  ces  dis- 
solutions les  acides  non  oxydants  précipitent  du  sulfure  d'arsenic; 
la  précipitation  est  complète  quand  on  a  dissous  le  sulfure  d'ar- 
senic dans  les  sulfures  alcalins;  elle ^ peut  n'être  que  partielle 
quand  on  l'a  dissous  dans  les  alcalis  ou  dans  l'ammoniaque. 

Caractères  des  ARSÉNIATES^ — L'acide  arsénique,  en  dissolution 

1  Les  caraoftres  des  anéniates  présaatent  l'analogie  la  plus  grande  ayec  cenx  des 
pbosphates  :  noos  ne  donnons  dans  ce  ehapitre  <iQ'ane  partie  des  caractères  oonmans 
aux  deux  séries  de  sels,  et  nons  insistons  plus  particttUërement  sar  les  propriétés  qao 
possèdent  plus  spécialement  les  arséoiates.  Les  détails  dans  lesquels  nous  entrerons  au 
sqlet  des  phosphates  oonpléleront  les  indications  que  nous  donnons  id. 
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même  trta-Mendue^  décompose  aisément  les  carbonates,  et  n'est 
déplacé  dQ  ses  combinaisons  ayec  les  bases  que  par  les  acides 
forts  ;  il  forme  plusieurs  séries  de  sels,  dont  la  composition  est 
analogue  k  oelle  des  phosphates.  On  considère  comme  basiques 
ceux  qui  répondent  h  la  formule  AjO'^-^-  3&0  ;  les  arséniates  qu'on 
prépare  aveo  le  plus  de  facilité  contiennent  seulement  ^  équi- 
vcilents  de  base  et  1  équivalent  d'eq^u  )  et  enfin  les  arséniates  aeides 
contiennent  1  équivalent  d'acide  et  1  équivalent  de  base. 

Les  arséniates  alcalins  sont  les  seuls  qui  soient  nettement  solu- 
blés  dans  l'eau;  les  autres  arséniates  à  deux  ou  trois  équivalents 
de  base  sont  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  l'eau  ;  ils  sont  en 
général  plus  ou  moins  solubles  dans  les  acides  et  dans  les  disso- 
lutions salines,  et  à  cet  égard  ils  se  comportent  à  très-peu  près 
comme  les  arsénites.  L'acide  arsénique  contenu  dans  une  disso- 
lution qui  renferme  des  oxydes  métalliques  ou  de  l'alumine  n'est 
complètement  précipité  par  l'ammoniaque  que  dans  le  cas  où 
l'oxyde,  précipitable  lui-même  par  cet  alcali,  est  en  très-grand 
excès  relativement  à  l'acide  arsénique. 

L'arséniate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  esta  peu  près 
insoluble  dans  les  sels  ammoniacaux  ;  c'est  là  un  des  caractères 
qui  rapprochent  beaucoup  l'acide  arsénique  de  l'acide  phospho- 
rique,  et  qui  permettent  de  distinguer  Pacide  arsénique  de  l'a- 
cide arsenieux. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  dissout  la  plupart  des  arséniates 
insolubles  dans  l'eau,  et  de  plus  il  décompose  l'acide  arsénique, 
en  produisant  du  chlore,  toutes  les  fois  qu'on  chauffe  la  disso- 
lution dans  laquelle  on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
concentré  décompose  tous  les  arséniates  et  donne  un  dégage- 
ment de  chlore,  même  à  la  température  ordinaire. 

La  plupart  des  arséniates  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvenl 
en  partie  dans  l'acide  acétique  :  l'arséniate  de  sesqui-oxyde  d'u- 
ranium AsO*-h2l?o*-»-  Aq  ne  parait  pas  se  dissoudre  en  pro- 
portion appréciable  dans  cet  acide;  mais  ce  sel  passe  à  travers  les 
filtres,  et  par  suite  il  est  impossible  d'utiliser  son  insolubilité. 

Les  arséniates  alcalins  en  dissolution  sont  transformés  en  sulfo- 
sels  solubles  par  l'hydrogène  sulfuré;  ce  réactif  agit  sur  les  aisé- 
niâtes  insolubles  dans  l'eau,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  absolument  de  la  même  manière  que  sur  l'acide  arsé- 
nique. En  traitant  le^  dissolutipu«  cblorbydriqu(»s  des  arséniat#s 
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ii^étaUiquçi^,  piir  Thydrog^ne  sulfuré  d'abord,  çt  «nsuite  par  Vam- 
moniaque,  ou  bien  par  rammoniaque  et  le  sulfhydratQy  on  obtient 
rapidement  la  sulfuration  complète  de  rarsenic  et  des  métaux  ; 
le  sulfure  d'arsenic  est  dissous  i^  l'état  de  sulfosol. 

Les  arséniates  des  tenues  alcalines  opposent  à  k  sulfuration  de 
rarsenic  des  difficultés  assez  gr^mdes ,  cependant  on  parvint  en- 
core à  transformer  tout  l'arsenic  en  sulfosel  am^at^niacal  solubl# 
en  prenant  les  précautions  suivantes  : 

On  fait  arriver  un  courapt  très^-rapid^  d'hydr^igèue  sulfuré 
dans  la  dissolution  chlorhydrique  de  Tarséniate  aloi^-t^rreux, 
et  on  sature  peu  h  peu  l'acide  cblorhydriquci  par  rammoniaque, 
e|i  ayant  soin  que  rhydrpgtoe  sulfuré  soit  toi^ours  m  très- 
grand  expès.  Lorsque  la  saturation  de  l'acide  par  l'afamoniaquê 
ne  donne  aucun  précipité,  on  est  certain  d'ayoir  réussi  la  aul- 
faration  de  l'arsenic,  on  peut  le  précipiter  à  l'état  d^  fluUwe  en 
acidifiant  de  nouveau  la  liqueur  par  l'acide  chlorbydiiq^e»  S'il 
se  produit  au  contraire  un  précipité  blanc  quand  on  verse  Vam- 
n^opiaque ,  c'est  une  preuve  qu'on  a  employé  trop  tôt  l'ammo- 
niaque; le  précipité  contient  de  l'arsenic  à  l'état  d'arséniate,  et 
on  ne  parvient  pas  à  le  sulfurer  en  prolongeant  l'action  de  l'hy- 
drogène sulfuré. 

Ce  procédé  ne  réussit  pas  avec  Fam^ate  d'alumine,  et  en 
général  avec  les  arséniates  de  toutes  les  bases  qui  sout  précipi- 
tées par  l'amn^oniaque  à  l'état  d'oxydes,  en  présence  de  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  l'oiiyde  précipité  entraine  toujours  une  certaine 
proportion  d'acide  arsénique,  qu'il  est  impossible  de  {aire  passer 
à  l'état  de  sulfure.  Tout  ce  qui  vient  d'être  dit  pour  l'action  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  les  arséniates  s'applique  égalament  aux 
arsénites. 

Les  arséniates  insolubles  ne  sont  pas  complètement  déQomposéa 
par  Iwion  avec  les  alcalis  caustiques  et  avec  les  cai4)onates  alca- 
lins ;  ils  «ont  décomposés  en  partie,  miôs  jamais  en  totalité,  quand 
on  l«a  soumet  à  une  ébuUition  prolongée  dans  une  dissolution 
concentrée  de  carbonates  alcaUns  ou  d'aloalis  caustiques.  La  pro^ 
porti^d'aeide  araénique  qui  reste comhiAéeavecrcatydaindisaQus 
est  variable  at^  la  nature  de  cet  03;ydi^,  et  avec  lea  eondîticms 
dans  lesquelles  on  opère,  mais  elle  aat  tr^s^rarement  négligeable. 

y  aoiâa  arsénique  et  le^  arséniates  n  agisaimk  pas  eomme  réduc- 
tifa  aur  1«9  dissçlutiona  4e  permausanate  da  potaaae  et  4a  chro* 
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mates  alcalins,  et  ne  les  décolorent  pas,  comme  le  font  Tacide 
arsenieux  et  les  arsénites. 

AcmE  AASENŒUX  ET  AQDE  AR8ÉNIQUE.  —  D  pCUt   être  Utîlc,  daOS 

des  recherches  scientifiques,  de  distinguer  à  quel  état  d'oxydation 
se  trouve  rarsenic  dans  une  matière  minérale  oxydée,  dans  la- 
quelle on  a  constaté  la  présence  de  l'arsenic  soit  au  chalumeau, 
soit  dans  le  tube  à  boule,  soit  à  l'aide  de  l'appareil  de  Marsh.  La 
question  est  facfle  à  résoudre  lorsque  la  matière  est  soluble  dans 
l'eau,  et  quand  elle  renferme  une  forte  proportion  d'arsenic  ;  elle 
présente,  au  contraire,  des  difficultés  très-grandes  quand  il  s'agit 
de  substances  métalliques  ne  renfennant  qu'une  très-petite  quan- 
tité d'arsenic.  Il  est  vrai  que,  dans  ce  dernier  cas,  on  n'a  généra- 
lement aucun  intérêt  à  savoir  à  quel  état  entre  l'arsenic  ;  il  suffit 
de  constater  sa  présence  et  d'évaluer  sa  proportion. 

Considérons  seulement  le  premier  cas.  On  constate  la  présence 
des  deux  acides  de  l'arsenic  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 
on  dissout  une  partie  de  la  matière  proposée  dans  une  petite  quan- 
tité d'eau,  on  fait  chauffer  à  environ  60  degrés,  et  on  traite  par 
l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré  ;  s'il  se  dégage  du  chlore, 
on  est  certain  que  la  matière  contient  de  l'acide  arsénique.  Mais 
la  sensibilité  de  ce  caractère  repose  uniquement  sur  la  faculté 
qu'a  l'opérateur  de  distinguer  l'odeur  du  chlore  de  celle  de  Ta- 
cide  chlorhydrique,  dont  les  vapeurs  sont  très-piquantes  à  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  doit  opérer  pour  décomposer  l'acide  arsé- 
nique. Ce  caractère  ne  convient  donc  que  pour  des  substances  qui 
contiennent  une  quantité  notable  d'acide  arsénique. 

La  présence  de  l'acide  arsenieux  peut  être  constatée  avec  plus 
de  certitude  ;  on  dissout  dans  l'eau  une  certaine  quantité  de  la 
matière  proposée,  on  l'acidifie  très-légèrement,  et  à  froid,  par 
l'acide  sulfurique,  on  verse  ensuite  dans  la  liqueur  une  dissolu- 
tion très-étendue  de  permanganate  de  potasse.  S'il  y  a  décolo- 
ration de  cette  dissolution,  on  est  certain  de  la  présence  de  l'acide 
arsenieux;  on  peut  même  évaluer  approximativement  la  pro- 
portion de  cet  acide,  d'après  le  volume  de  permanganate  qui  peut 
être  décoloré.  Ce  procédé  est  extrêmement  sensible  et  peut  indi- 
quer des  traces  d'acide  arsenieux. 

Les  dissolutions  netUres  d'arséniates  et  d' arsénites  alcalins  don- 
nent, avec  l'azotate  d'argent,  des  précipités  bruns  et  jaunes  :  h 
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différence  de  coloration  permet  de  reconnaître,  dans  quelques 
cas  spéciaux,  lequel  des  deux  acides  de  l'arsenic  est  contenu  dans 
une  matière  saline.  Ce  caractère  distinctif  ne  peut  servir  que  pour 
des  sels  rigoureusement  neutres.  En  opérant  sur  des  sels  basi- 
ques, ou  sus  des  sels  acides,  on  n'obtiendrait  aucune  indication  ; 
en  effet,  avec  les  sels  acides  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  ou 
bien  la  précipitation  est  partielle,  et  Tarséniate  et  Tarsénite  d'ar- 
gent ont  à  peu  près  la  même  teinte  blanch&tre  ;  avec  les  sels  basi- 
ques, le  précipité  produit  par  les  arsénites  est  presque  aussi  brun 
que  celui  donné  par  les  arséniates.  . 

Enfin,  dans  le  cas  même  des  sels  neutres,  qui  peuvent  être  des 
mélanges  d' arsénites  et  d'arséniates,  la  couleur  du  précipité  n'est 
pas  un  caractère  assez  sensible  pour  qu'on  puisse  reconaattre 
une  petite,  quantité  d'acide  arsenieux  en  présence  dé  beaucoup 
d'acide  arsénique,  ou  très-peu  d'acide  arsénique  dans  des  sels 
contenant  une  forte  proportion  d'acide  arsenieux.  Du  reste,  il  est 
bon  d'observer  que  dans  les  analyses  on  n'a  presque  jamais  des 
dissolutions  rigoureusement  neutres  ;  le  caractère  dont  nous  ve- 
nons de  parler  est  donc  très-rarement  iq>plicable.  ' 

Dans  une  liqueur  acidifiée  par  l'acide  acétique,  l'acétate  d'u- 
rane  donne  un  précipité  jaunâtre  avec  les  arséniates,  et  ne  donne 
aucun  précipité  avec  les  arsénites.  Cette  réaction  ne  peut  servir 
que  pour  démontrer  la  présence  de  l'acide  arsénique  ;  celle  de 
l'acide  arsenieux  serait  ensuite  difficile  à  constater. 

Les  arsénites  et  les  arséniates,  dissous  dans  l'acide  cblorhy- 
drique  très-étendu,  ne  se  comportent  pas  de  la  même  manière 
quand  on  fait  arriver  de  l'hydrpgène  sulfuré  dans  la  dissolution  : 
avec  les  arsénites  on  obtient  presque  immédiatement  un  précipité 
jaune  de  sulfure  d'arsenic,  facile  à  reconxLattre  à  sa  couleur  et  à 
son  aspect,  tandis  qu'avec  les  arséniates  on  n'a  pendant  un  temps 
assez  long  qu'un  dépôt  de  soufre  très-divisé  et  presque  blanc. 
Ce  caractère  peut  servir  quelquefois  à  reconnaître  lequel  des 
deux  acides  de  l'arsenic  se  trouve  dans  une  matière  minérale  pro- 
posée; mais  quand  cette  matière  contient  de  l'adde  arsenieux,  le 
mode  d'action  de  l'hydrogène  sulfuré  ne  peut  pas  indiquer  la 
présence  de  l'acide  arsénique. 


21 
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§  9.  —  nottOffe  de  1  arsenic. 

Il  est  presque  tonjours  inutile  de  détermixior  à  fuel  étiit  se 
trouve  Tarsenio  dMs  âne  substaaoe  minérale  soumieeàra&alyse; 
rexamen  minéralogique  àùxme  h  ee  sujet  deséndications  gui  suf- 
fisent dans^  la  plupart  des  oas  ;  on  a  seulement  h  é^filuep  aussi 
exactement  qye  possible  la  proportion  de  Tarsenio.  Nous  alloBS 
d'abord  nous  occuper  de  cette  question)  nous  indiquerons  ensuite 
oomtnent  on  doit  proeéder  pour  déterminer  l'acide  arsenieilx  et 
Tacide  arsénlque  dans  les  substances  qui  contiennent  ees  deux 
acid#s. 

Sup^sons  d^abord  quHl  s^ agisse  d'évaluer  une  quantité  .un  peu 
forte  d*arsèni<T  dans  un  minerai  qui  ne  contient  pas  de  nickel,  et 
dont  les  gangjAes  ne  renferment  pas,  ou  au  moins  ne  laissent  pas 
dissoudre  par  les  acidel»,  des  terres  alcalines  et  des  terres.  C'est 
là  un  des  cas  les  phis  simples  qui  puissent  se  présenter. 
Première  On  attaque  le  minerai  par  l'ean  régaie,  ou  par  Tacide  chlorby- 
méihode.  (jy^ne  sHl  fie  rénfetoe  que  des  composés  oxydés  ;  on  étend  d'eau 
et  on  sépare  pur  fiHration  les  gangues  insolubles.  Dans  la  liqueur 
acide  on  verkie  de  Tammoniaoue  et  du  sulfhydrate  d*ammoniaque 
en  grand  «xcës,  on  agite  vivement  pendant  quelques  instants, 
puis  on  bouche  la  fiole,  et  on  la  laisse  en  repos  pendant  vingt- 
•quatre  hetires.  -   ' 

Après  ce  temps,  les  sulfures  métalfiquès  insolubles  dans  le 
sulfhydt*ate'  sont  complètement  rassemblés  au  fond  de  la  fiole; 
on  décante  la  liqueur  et  on  la' remplace  par  de  Teau  chargée 
de  suHhydratc;  on  continue  ces  lavages  par  décantation  pendant 
plusieurs  jours  de  suite.  Oe  n'est,  assez  souvent,  qu^après  «ept 
on  huit  décantations  successives  qn'ioh  peut  considérer  les  sul- 
fures insolubles  eoinme  parfaitement  débarrassés  du  sulfosel 
d'arsenic,  dent  ils  sont  imprégnés  au  moment  de  leur  précipita- 
tion :  on  achève  le  lavage  sur  le  filtre. 

Toutes  les  liqueurs  décantées  sont  réunies,  elles  contiennent 
l'arsenic  à  l'état  de  sulfosel,  et  de  plus  un  très-grand  excès 
de  sulfhydrate  ;  on  acidifie  progressivement  par  l'acide  chlorhy- 
driquc,  ce  qui  précipite  le  sulfure  d'arsenic,  toujours  mélangé 
d'une  très-grande  quantité  de  soufre.  Le  soufre  est  très-divisé 
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et  FOfltû  en  partie  an  suspension  clans  la  liqueur  ;  il  faut  le  ras- 
sembler en  faisant  chautfer  longten^ps. 

Le  mélange,  soufre  et  sulfure  d'arsenic,  est  imprégné  de  sels 
«mmoniacaui:,  qu'on  ne  p^ut  lui  enlever  que  par  des  levages  par 
déeantation.  Maip  là  se  présente  fréquemment  une  difficulté  : 
il  y  a  presque  toujours  quelques  petites  pellicules  jaunes  à  la 
surface  de  la  liqueur  claire;  ces  pellicules  ne  sont  souvent  que  du 
soufre,  mais  eUes  peuvent  retenir  une  petite  quantité  de  sul- 
fure d'arsenic,  et  il  est  prudent  de  ne  pas  les  perdre  dans  les 
décantations,  (kt  arrive  à  ce  résultat  en  décantant  la  liqueur  à 
l'aide  d'un  sij^on  à  pointe  effilée,  et  en  la  faisant  passer  à  tra- 
vers le  filtre,  pesé  d'avance,  sur  lequel  on  reoevra  plus  tard  le 
précipité. 

Le  sttUure  d'afsenio  est  très-poreux,  il  est  produit  dans  un 
liquide  qui  renferme  beaucoup  de  sels  ammoniacaux  i  pour  ces 
deux  motifs  son  lavage  est  long  et  difficile  ;  il  faut  encoFe  faire  de 
sept  à  huit  déeaatations  successives  pom*  lui  enlever,  la  totalité 
des  sels  ammoniacaux.  Quand  on  pense  l'avoir  suffisamment 
lavé,  on  le  fait  passer  sur  le  filtre  pesé  d'avance,  et  on  lays  enpore 
à  l'eau  chaude.  On  peut  admettre  que  le  lavage  est  terminé  quand 
l'eau  qui  passe  à  trU^ers  le  filtre  ne  produit  plus  aucun  trouble 
dans  une  dissolution  etepdue  et  un  peu  acide  d'azotate  d'argent. 

DIous  ferons  obsraver  à  ce  sujet  qu'il  ne  faut  pas  se  borner  à 
essaya'  quelques  gouttas  de  l'eau  de  lavage.,  et  qu'il  est  indispen- 
sable de  traiter  par  l'azotate  d'argent  un  vplume  «un  peu  consi- 
dérabl»  du  liquide  qui  passa  à  travers  le  filtra.  En  effet,  l'eau  qui 
est  lancée  sur  le  filtre  par  la  pissette  passe  rapidement  à  travers 
le  prédpité,  et  n'a  le  temps  de  dissoudre  qu'une  faible  partie  des 
sels  solublcs}  vers  la  fin  du  lavage,  alors  que  le  sulfure  d'arsenic 
ne  retient  plus  que  trës^peu  de  sels  ammoniacaux,  la  quantité 
de  ces.  sels  solubles  qui  se  dissout  dans  quelques  minutes  est 
extrêmement  faible;  eella  que  renferment  quelques  gouttes  de 
l'eiui  de  lavage  est  à  peu  près  impondérable  ;  elle  ne  peut  pas 
être  accusée  par  le  réactif  employé  pour  reeonnattre  si  le  sulfure 
d'ajrsesdc  est  oomplétement  lavé.  Cette  observation  s'applique  au 
lavage  de  tous  les  précipités. 

•  Qttaad  on  est  certain  d'avoir  sur  le  filtre  le  soufre  et  le  sulfure 
d'ananie  aokièreinent  d^artassés  des  sels  aminoniaeaux,  on  fait 
séeher  le  filtre  et  le  précipité  dans  une  capsule  de  porcelaine,  soit 
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à  la  température  de  100  degrés,  soit  sous  la  cloche  de  la  machine 
pneumatique,  et  on  pèse.  La  dessiccation  et  la  pesée  sont  assez 
délicates,  parce  que  le  sulfure  d'arsenic  est  encore  plus  hygro- 
métrique que  le  papier.  On  doit  considérer  le  poids  comme  exact 
seulement  quand  deux  pesées  successives,  faites  à  phisieurs 
heures  d'interralle,  donnent  identiquement  le  même  poids. 

En  retranchant  du  nombre  obtenu  le  poids  du  filtre  seul,  on  a, 
par  différence,  le  poids  du  mélange,  soufre  et  sulfure  d'arsenic. 
Dans  ce  mélange  on  dose  exactement  le  soufre,  ce  qui  permet  de 
conclure  la  proportion  de  rarsenic.  Le  poids  du  soufre  et  du  sul- 
fure d'arsenic  est  souvent  trop  considérable  pour  qu'on  puisse 
employer  la  totalité  pour  le  dosage  du  soufre  ;  il  faut  séparer  le 
précipité  du  papier,  rendre  aussi  homogène  que  possible  le  mé- 
lange du  sulfure  d'arsenic  avec  le  soufre  Ubre,  en  le  triturant  long- 
temps dans  un  mortier  d'agate,  faire  sécher  de  nouveau^  peser 
1  gramme  de  cette  matière,  et  déterminer  le  soufire  contenu. 

Pour  doser  le  soufre  avec  exactitude,  on  dissout  cette  partie 
du  mélange  dans  la  potasse  pure,  et,  quand  la  dissolution  est 
complète,  on  détermine  par  le  chlore  l'oxydation  du  soufre  et  de 
l'arsenic  :  on  opère  ensuite,  comme  nous  l'avons  indiqué  au  cha- 
pitre du  soufre,  la  précipitation  du  sulfate  de  barj^  et  sa  puri- 
fication. 

Le  poids  du  sulfate  de  baryte  obtenu  permet  de  calculer  la 
proportion  de  soufre  contenue  dans  1  gramme  du  mélange,  et  de 
calculer  par  suite  la  quantité  de  soufre,  libre  et  combiné,  que  ren- 
ferme le  précipité  tout  entier  de  soufre  Qt  de  sulfure  d'ai^nic* 
Par  différence,  on  conclut  le  poids  de  l'arsenic. 

Observations, — En  évaluant  aiusi  l'arsenic  par  différence,  on  ne 
doit  pas  espérer  une  très-grande  exactitude,  car  toutes  les  erreurs 
commises  dans  les  pesées  du  filtre,  avec  et  sans  le  précipité,  et 
dans  le  dosage  du  soufre,  se  trouvent  reportées  en  entier  sur  le 
corps  dont  il  s'agit  d'évaluer  la  proportion. 

Nous  avons  signalé  les  précautions  minutieuses  qu'il  faut 
prendre  pour  laver  et  pour  sédier  le  sulfure  d'arsenic  m^angé 
de  soufre,  et  il  est  inutile  d'insister  sur  leur  nécessité  absolue  ; 
nous  devons  seulement  faire  observer  que,  mal|pré  les  soins  les 
plus  minutieux  dans  toutes  les  opérations,  il  est  impossible  d'évi- 
ter quelques  erreurs,  et  qu'elles  sont  à  peu  près  ind^endaaies 
du  poids  al>solu  de  l'arsenic.  Par  conséquent^  le  degré  d'exac^ 
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titude,  qui  peut  être  obtenu  dans  révaluation  de  rarsenic,  est  re- 
lativement d'autant  moins  grand  que  la  quantité  absolue  d'arse- 
nic est  plus  faible. 

La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  est  suffisante  pour  des 
minerais  qui  contiennent  une  proportionun  peu  notable  d'arsenic, 
mais  elle  est  en  défaut  quand  il  s'agit  de  matières  qui  n'en  ren- 
ferment que  des  traces  ou  de  très-faîbles  quantités  :  dans  ce  cas, 
en  effet,  les  erreurs  commises  sont  du  même  ordre,  ou  même  ont 
nue  valeur  plus  grande,  que  le  poids  du  métalloïde  qu'il  faut 
déterminer. 

n  n'est  pas  possible  de  fixer  la  limite  inférieure  à  laquelle  la 
méthode  précédente  cesse  d'être  applicable  aux  minerais,  et  aux 
substances  minérales  qui  contiennent  peu  d'arsenic,  parce  que, 
suivant  la  composition  de  ces  matières,  on  peut  faire  la  recherche 
de  l'arsenic  sur  un  poids  plus  ou  moins  fort  ;  on  peut  dh*e  seule- 
ment d'une  manière  générale  qUe  cette  méthode  ne  donne  pas 
une  approximation  suffisante  quand  la  teneur  en  arsenic  est  infé- 
rieure à  !  pour  150. 

Minerai»  contenant  du  nickel.  — Nous  ne  parlerons  pas  ici  de 
la  détermination  de  l'arsenic  dans  les  ininerais  de  nickel  ;  la  des- 
cription de  la  méthode  qu'il  convient  d'employer  sera  bien  mieux 
à  sa  place- dans  le  chapitre  spécial  du  nickel  :  nous  nous  occupe- 
rons seulement  des  diverses  substances  minérales  qui  renferment 
de  petites  quantités  de  nickel,  et  nous  allons  indiquer  les  modifi- 
cations qu'il  faut  apporter  au  procédé  précédent  à  cause  de  la 
présence  de  ce  métal. 

En  traitant  la  matière  proposée  successivement  par  l'eau  régale, 
l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate,  on  obtient  en  dissolution  la  ma- 
jeure partie  ou  même  la  totalité  du  nickel  ;  quand  ensuite  on  dé- 
compose le  sulfure  alcalin  par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite 
le  sulfure  de  nickel  avec  le  sulfure  d'arsenic  et  du  soufre  libre. 
Le  précipité  bien  lavé,  séché  et  pesé,  contient  :  soufre,  nickel, 
arsenic.  On  fait  le  dosage  exact  du  soufre  sur  1  gramme,  ce  qui 
permet  de  calculer  la  somme  des  poids  du  nickel  et  de  l'arsenic. 
On  traite  tout  le  reste  du  précipité  absolument  de  la  même  ma- 
nière que  pour  le  dosage  du  soufre,  par  la  potasse  et  le  chlore  ; 
le  nickel  reste  seul  insoluble  à  l'état  de  sesquioxyde,  qui  retient 
une  proportion  à  peu  près  négligeable  d'acide  arsénique:  on  pèse 
le  sesqui-oxyde  après  l'avoir  lavé  à  l'eau  bouillante  et  séché  à 
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100  degrés  :  oa  èalcule'  le  poidà  correspoiidaiit  du  métti  dani  le 
précipité  de  soufre  et  de  sulkires,  et  on  a  de  cette  ixiamëre  tous 
les  éléments  nécessaires  pour  évaluer  rarsenic  par  différence. 

Minerais  à  gâhffuê  de  carbonàieSé  -^  La  présence  des  gangues, 
telles  que  le  ôalcaire,  la  dolOmie  et  le  carbonate  de  baryte^  ntmr 
pèche  pas  d'appliquer  la  méthode  pjrécédente,  ûiais  elle  force  i 
prmdre  quelques  précautions  «pédales  pour  la  précipitation  ded 
sulfures  métalliques. 

Les  minerais  étant  attaqués  par  l'acide  chlorhydrîque,  auquel 
on  ajoute  de  temps  en  temps  quelques  gouttes  d'acide  aeo^qud, 
on  étend  de  beaucoup  d'eaû,  et  oh  fait  arriver  dans  la  liquéiuc  un 
courant  très-r&pide  d'hydrogène  sulftUré  ;  on  sature  peu  à  peu  par 
l'ammoniaque,  leê  acides  et  l'hydrogène  sulfuré,  en  ayant  soin 
que  ce  dernier  réaotîf  soit  toujours  en  exoès.  £n  opérant  ainsi,  On 
détermine  la  sulfuration  complète  des  métaux  et  de  rarsenîe;  où 
parvient  à  éviter*  la  formation  d'arséniate  de  ëhaiix,  de  baryte  oa 
de  magnésie,  qui  aurait  lieu  si  on  employait  poul*  la  sulfuration 
l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate.  Toutes  les  autres  parties  de  l'o- 
pération sont  faites  comme  il  a  été  dit  préôéderament  )  les  terres 
alcalines  restent  dans  la  dissolution  chlorhydrique,  de  laquelle 
sont  précipités  le  soufre  et  le  sulfure  d'arsenic. 

Minerais  contenant  des  siliôates  e^attmdne  attaquables  par  les 
acides.  —  Quand  les  minerais  proposés  contiennent  comme  gan- 
gue de  l'argile,  ou  d'autres  silicates  d'alumine,  faeilement  atta- 
quables  par  les  acides,  il  devient  impossible  d'appliquer  la  mé- 
thode précédemment  exposée.  En  attaquant  par  l'eau  régale,  on 
aurait  en  dissolution  une  certaine  quantité  d'alumine  et  de  siKee: 
les  sulfures  métalliques,  précipités  soit  par  l'ammoniaqUe  et  le 
sulfhydrate,  soit  par  l'hydi'ogëne  sulfuré  Xii  l'ammoniaque,  se- 
raient mélangés  de  sous-arséniate  d'aluAiine  ;  une  partie  seule- 
ment deTarsenic  serait  dissoute  à  l'état  de  «ulfosel. 

Pour  ces  minerais,  et  généralement  pour  toutes  les  eubstances 
minérales  qui  renferment  de  l'alumine  susceptible  d'être  dissoute 
par  les  acides,  il  faut  opérei"  comme  il  suit  : 
j.  On  traite  par  l'acide  azotique  concentré,  on  évapore  k  sec  pour 

méthode,  rendre  la  silice  insoluble,  et  on  reprend  par  l'acide  azotique  ;  on 
sépate  par  filtration  la  partie  infeoluble.  La  dissolution  azotique 
contient,  avec  l'acide  arséùique  et  l'alumine,  des  métaux  divers^ 
de  la  chaux,  etc.  On  y  verse  assez  d'acide  sulfurique  pur  pour 
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former  âes  sulfates  acides  avec  toutes  les  bases,  puis  on  évapore 
lentement,  de  manière  à  expulser  la  totalité  de  l'acide  azotique 
et  la  plus  grande  partie  de  L'eau  :  on  ajoute  alors  un  peu  de  sul^ 
fate  d'ammoniaque,  et  on  laisse  la  liqueur  se  refroidir.  On  verse 
ensuite  un  grand  excbs  d'alcool  à  36  degrés,  on  ferme  la  capsule 
j^ar  une  feuille  de  fort  papier,  eoUée  esitérieurement  sur  les  bords 
ou  bien  avec  une  plaque  de  verre^  et  on  laisse  en  repoA,  à  la  tem^ 
pérature  (^dinaîre,  pendant  au  moins  yingtH}uaU*e  heures. 

L'alumme,  la  «baux,  la  magnésie,  une  partie  des  oxydes  mé- 
talliques se  déposent  à  l'état  de  sulfates  simples,  ou  de  sulfates 
douÛes  ammoniacaux^  insolubles  dans  l'aloeol  :  l'acide  arsé- 
nique  est  en  totalité  dans  la  liqueur,  qui  dok  contenir  un  très- 
faible  excès  d'acide  sulfurique  Kbrè.  Les  sulfates  insolubles 
sont  séparés  par  flltration^  et  lavés  avec  de  TalcoôL  Le  lavage 
est  un  peu  long,  pfid*ce  que  l'aloooi  ne  dissout  qu'avec  lenteur 
les  sels  solubles  dent  sont  imprégnés  les  sulfates. 

On  ajoute  une  grande  quantité  d'eau  à  la  liqueur  acide  alcoo- 
lique, et  on  cbauffb  doucement  jusqu'à  ce  que  la  majeure  partie 
de  l'alcool  soit  expulsée  |  on  verse  ensuite  de  l'ammoniaque  et  du 
euifhydi^te,  qui  précipitent  les  métaux  à  l'état  de  sulfures.  On 
reçoit  les  sulfures  sur  un  filtre^  après  les  avoir  lavés  par  décanta- 
tion ;  il  reste  enfin  à  faire,  comme  dws  la  première  méthode  t  la 
décomposition  du  sulfure  alcalin  par  l'acide  chlorhydriquo  ;  le 
lavage  et  la  dessiccation  du  précipité,  et  le  dosage  du  soufre  con- 
tenu«  L'arsenic  est  encore  évalué  par  différence,  et  par  consé- 
quent la  méthode  ne  peut  donner  de  résultats  suffisamment  exacts 
que  si  la  matière  proposée  contient  une  quantité  un  peu  notable 
d' arsénié. 

M&difiasUiôn.  ^^  Quand  il  s'agit  de  substances  minérales  qui  ne 
GOfItiennënt  pas  de  métaux  sulfurables  par  voie  humide,  la  seconde 
partie  de  la  méthode  peut  être  modifiée,  de  manière  à  permettre 
de  pës^  utie  oomMnaison  définie  de  l'acide  arséniqu».  La  disse- 
Ittlion  alcoolique  Contient  seulement  raoido  arséniquc  avec  une 
certaine  quantité  d'acide  sulfurique.  On  l'étend  de  beaucoup 
d'eau  et  en  chassé  complètement  l'alcool  à  une  douce  ohaleur. 

Quand  l'odeur  de  Tdlcool  a  complètement  disparu,  on  verse 
dans  la  liqueur  acide  du  sulfate  double  de  magnésie  et  d'ammo- 
niaque, et  on  sature  l'excès  d'acide  par  Tammoniaque.  On  laisse 
en  repos  pendant  vingtM}ualro  heures  ;  il  se  forme  un  précipité 
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cristallin,  qui  s'attache  en  partie  aux  parois  de  la  fiole,  et  qui  est 
un  sel  double,  arséniate  de  magnésie  et  d*anunoniaque,  à  peu 
près  insoluble  en  présence  des  sels  ammoniacaux  et  de  Taumio- 
niaque. 

L*arséniate  double  est  recueilli  sur  un  filtre  ;  il  ne  faut  pas  né- 
gliger la  partie  qui  est  attachée  aux  parois  de  la  fiole,  et  qu  on 
ne  parvient  pas  à  détacher  entièrement  par  agitation  avec  de  Teau  ; 
on  la  dissout  dans  une  très-petite  quantité  d*acide  azotique,  on 
la  précipite  de  nouveau  en  saturant  Tacide  azotique  par  l'ammo- 
niaque, et  on  la  fait  passer  sur  le  même  filtre. 

L'arséniale  est  lavé  à  l'eau  froide,  chargée  d'ammoniaque,  pen- 
dant un  temps  plus  ou  moins  long,  puis  séché^  détaché  du  papier 
et  calciné;  le  filtre  est  brûlée  à  part,  et  les  cendres  sont  réunies 
pour  la  pesée  au  précipité  cakiné.  Par  la  calcination  on  expulse 
l'ammoniaque,  et  il  reste  l'arséniate  de  magnésie  AsO\2}lffO  qui 
contient  73,62  pour  iOO  d'acide  arsénique  -et  48,0S  pour  100 
d'arsenic. 

Ce  procédé  de  dosage  est  analogue  à  celui  que  nous  décrirons 
bientôt  pour  Taoide  {)hosphorique,  et  nous  réservons  pour  le  cha- 
pitre du  phosphore  les  observations  les  plus  importantes  :  nous 
signalerons  ici  seulement  quelques-unes  des  causes  d'erreur. 

La  séparation  de  l'acide  arsénique  des  bases  au  moyen  de  l'a- 
cide sulfurique,  du  sulfate  d'ammoniaque  et  de  l'alcool,  repose 
uniquement  sur  l'insolubilité  des  sulfates  simples,  ou  des  sulfates 
doubles  dans  l'alcool  ;  or,  cette  insolubilité  n'est  pas  absolue,  et 
ces  sulfates  se  dissolvent  en  proportion  appréciable  quand  l'excès 
d'acide  sulfurique  employé  est  un  peu  trop  grand.  Il  faut  une 
grande  habitude  de  ce  genre  d'opérations  pour  régler  l'excès  d'a- 
cide sulfurique  de  telle  manière  que  l'acide  arsénique  soit  mis  en 
liberté,  et  que  cependant  les  sulfates  simples  ou  doubles  soient  à 
peu  près  insolubles  dans  l'alcool.  Si,  dans  cette  première  partie 
de  l'opération,  on  emploie  trop  d'acide  sulfurique,  le  précipité  ob- 
tenu dans  la  seconde  partie,  par  le  sulfate  de  magnésie  et  d'am- 
moniaque, contient  une  certaine  proportion  d'oxydes  autres  que 
la  magnésie;  le  poids  du  précipité  est  plus  fort  qu'il  ne  devrait 
l'être,  l'équivalent  de  la  magnésie  étant  plus  faible  que  celui  des 
autres  oxydes. 

L'arséniate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  n'est  pas 
tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau,  môme  en  présence  des  sels  am- 
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moniacaux  et  de  rainmoniaque  libre  ;  il  est  donc  impossible  de 
laver  complètement  ce  composé  sans  en  dissoudre  une  partie.  On 
n'a  le  dosage  à  peu  près  exact  de  Parsenic  que  par  une  compen- 
sation, trës-difficile  à  obtenir  même  pour  les  opérateurs  les  plus 
exercés,  entre  la  proportion  d'arséniate  enlevée  par  le  lavage  et 
la  petite  quantité  de  sulfate  de  magnésie  qui  n'est  pas  dissoute. 

L'exposé  de  ces  causes  d'erreur  et  d'incertitude  démontre  que 
le  dosage  de  l'arsenic  par  cette  méthode  ne  saurait  être  exact  ;  l'ap- 
proximation obtenue  est. plus  ou  moins  grande  suivant  l'habileté 
du  chimiste  :  elle  suffit  quelquefois  quand  la  quantité  d'arsenic 
à  doser  est  un  peu  grande  ;  mais  elle  est  tout  &  fait  insuffisante 
quand  il  s'agit  d'évaluer  de  très-petites  quantités  du  métalloïde. 

Ainsi,  les  deux  méthodes  précédentes  sont  en  défaut  dans  les 
mêmes  circonstances,  quand  la  substance  proposée  ne  renferme 
que  des  traces  ou  de  très-faibles  proportions  d'arsenic  ;  dans  ce 
cas,  qui  se  présente  assez  fréquemment  dans  les  laboratoires,  on 
doit  se  servir  de  l'appareil  de  Marsh,  avec  lequel  on  obtient  des 
éyalnations  très-exactes. 

L'appareil  se  compose  d'un  flacon  à  deux  tubulures  A,  con-   'SnéihoaT 
tenaùt  de  l'eau  et  du  zinc  très-pur  et  surtout  complètement    .  ""  ., 
exempt  d'arsenic,  et  de  deux  tubes  d,  c;  le  premier  est  muni  d'un  de  Marsh. 
entonnoir  par  lequel  on  introduit  dans  le  flacon  l'acide  sulfurique,    '  '  ^^'  ^' 
et  la  liqueur  acide  contenant  l'arsenic;  le. second  est  recourbé  à 
angle  droit,  et  effilé  à  ses  deux  extrémités.  Vers  le  milieu  de  la 
partie  de  ce  tube  qui  pénètre  dans  le  flacon,  est  ménagée  une  ou- 
verture /,  par  laqueUe  les  gaz  entrent  dans  le  tube  ;  gr&ce  à  cette 
disposition,  le  liquide  entraîné  par  les  gaz  se  dépose  vers  l'extré- 
mité du  tube,  il  retombe  dans  le  flacon  ;  le  courant  gazeux  est  ré- 
gulier, n  est  alors  inutile  de  faire  passer  les  gaz  sur  du  chlorure 
de  calcium^  précaution  indispensable  quand  le  tube  c  ne  présente 
pas  la  disposition  que  nous  venons  d'indiquer. 

Opération.  —  La  substance  proposée  est  traitée  par  l'eau  régale 
ou  par  l'acide  chlorfaydrique,  suivant  sa  composition  ;  à  la  liqueur, 
filtrée  si  la  dissolution  n'est  pas  complète»  on  ajoute  Q^^2i  de 
peroxyde  de  fer  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  cette  addition 
n'est  utile  que  dans  le  cas  où  la  substance  proposée  ne  renferme 
pas  unequantité  àpeuprès  aussi  fo^tede  fer.  En  saturant  les  acides 
par  l'ammoniaque,  on  précipite  la  totalité  de  l'acide  arsénique  à 
l'état  de  sôus^arséniate  de  peroxyde  de  fer,  ou  à  l'état  de  sous- 
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a^séniates  divers^  de  peroxyde  de  fer^  d'alumine,  de  chaux,  etc., 
suivant  la  nature  des  cotps  que  renferme  la  dissolution  acide. 

Le  précipité  est  lavé  avec  gralid  soin  à  l'eau  bouillante,  puis 
séôhé,  détaohé  du  filtre,  pulvérisé  et  mis  ca  digestion  dans  une 
petite  quantité  d'acide  sulfilrique  concentré.  C^t  acide  déplace 
l'acide  arsénique  et  forme  avec  toutes  les  bases  des  sulfates,  qui 
ne  se  dissolvent  qu'en  partie,  en  raison  du  faible  volume  du  liquide 
et  de  la  concentration  deTacidê* 

Le  sulfate  do  peroxyde  de  fer  est  anhydre  et  blanc;  le  change^ 
ment  de  couleur  du  petoxyde  de  fer  fournit  Tiadication  précise  da 
mommt  auquel  l'action  de  l'acidd  sulfurique  est  terminée.  Cette 
action  est  assez  rapide  quaad  on  chauffe  vers  7S  ou  80  degrés,  ^t 
dans  ce  cas  Id  formation  des  sulfates  est  achevée  on  deux  ou 
k^ois  heures  :  à  froid,  elle  exige  un  temps  beaucoup  plus  long. 

D'un  autre  côté,  on  prépare  l'appai^ell  :  on  met  dans  le  flacon  du 
sine  distillé  et  de  l'eau  ;  ob  verse  de  l'acide  sulfurique  pur  par  le 
ttlbe  à  entoiAoir,  et  on  fmt  marcher  le  dégagement  d'hydrogène 
pendant  au  moins  une  demi-heure,  afin  d'expulser  complètement 
l'air  contenu  dans  le  flacon. 

Quand  (»&  est  certain  d'avoir  atteint  ôe  résultat,  on  ^'assure  de 
la  pureté  dés  réactifs  employés,  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  ; 
on  allume  le  jet  -d'hydrogètte  qui  sort  par  la  partie  effilée  du 
tube  horizoïital,  et  on  r^gle  le  dégagement  de  ipanière  que  la 
flamme  ait  tout  au  plus  i  centimètre  de  longueur.  On  coupe 
cette  flamme  un  peu  obliquement  par  une  surf^co  froide^  ^ 
exemple  l'intérieur  d'une  capsule,  en  faisant  mouvoir  lentement 
la  porcelaine  devant  la  flamme  et  en  se  plaçant  à  l'abri  de  totft 
courant  d'air. 

D«is  ces  conditions^  si  l'hydrogène  est  mélangé  d'hydrogène 
arsénié,  ôe  gaz  est  décomposé,  l'hydrogène  seul  est  brûlé,  et 
l'arsenic  se  dépose  sur  la  porcelaine  froide  sous  forme  de  taches 
miroitantes,  d'unlurun  jaunâtre  quand  elles.sont  légères^  et  d'un 
bt'Un  presque  noir  quand  elles  ont  ime  certaine  épsôsseur.  Il  est 
essentiel  de  se  servir  pour  cette  expérieiieo  de  sine  parfaite- 
ment pur;  avec 'du  zinc  contenant  du  soufre  et  du  carbone,  on 
pourrait  être  induit  en  erreur  sur  hi  présence  de  l'arsenic  dans 
la  substance  {ffoposée.  Eu  effat,  les  hydrogènes  caiiM>né  et  sul- 
furé se  trouvent -mélaûgén  en  proportion  plus  ou  moins  forte 
avec  le  gaz  hydrogène,  quand  le  aine  employé  MB^rme  du  ear- 
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boa«  et  dtt  soufre  \  ces  gas  sont  également  décomposés  pendant 
la  Gombuftion  à  Textrémité  du  tube,  et  donnent  sur  la  porcelaine 
des  dépôts  de  carbone  et  de  soufrei  incomplètement  brûlés  ;  il  se 
pro.dnit  des  taches  noires  pu  jaunes,,  qu'il  est  facile  de  distinguer 
de  celles  de  TarsemCj  quand  ces  dernières  sont  un  peu  forteS| 
mais  qu'il  serait  possible  de  confondre  avec  de  très-légères  taches 
arsenicales. 

Toutes  les  fois  que,  dans  cet  essai  préliminaire,  on  obiient  des 
taches  sensibles  sur  la  porcelaine,  il  faut  changer  les  ré^tifs  et 
n'employer  l'i^pareil  de  Marsh,  pour  le  dosage  de  l'arsenic  dans 
la  substance  proposée,  que  lorsqu'on  est  arrivé  à  produire  un 
dégagement  d'hydrogène  qui  ne  laisse,  en  brûlant,  absolument 
aucune  trace  sur  la  surface  froide  de  la  porcelaizie* 

Quand  oe  résultat  est  obtenu,  on  procède  à  l'essai  dç  la  liqueur 
snlfurique  qui  contient  l'arsenic  ;  on  laisse  d'abord  le  dégagement 
d'hydrogène  dans  l'appareil  diminuer  de  rapidité,  jusqu'à  ce  que 
la  flamme,  enU^etenue  par  la  combustion  du  gaz  à  l'extrémité  ef- 
filée du  tube,  paraisse  près  de  s'éteindre.  On  verse  alors  p^r  le 
tube  à  entonnoir  la  totalité  de  la  liqueur  sulfmrique  contenant  l'ar- 
senic, après  l'avoir  un  peu  étepdue  d'eau.  Le  dégagement  d'hy- 
drogène reprend  immédiatement  plus  de  rapidité,  et  la  flamme 
une  longueur  plus  grande.  On  place  alors  devant  la  flamme,  .et 
en  la  coupant  obliquement,  une  surface  de  -porcelaine.  Quand  la 
liqueur  sulfurique  renferme  de  l'acide  arsénique,  cet  aoide  est 
décomposé  ;  l'arsenic  passe  à  l'état  d'hydrogène  arsénié,  dont  la 
combustion  incomplète  fait  déposer .  sur  la  surface  frpide  des 
taches  d'arsenic.  En  comparant  ces  taches,  pour  l'intensité  et 
pour  la  rapidité  de  la  production,  arec  celles  qu'on  obtient  en 
opérant  sur  i,  2,  3  milligrammes  d'arsenic,  et  dans  dos  condi- 
tiqns  presque  identiques,  on  peut  évaluer  avec  une  grande  ap- 
proximation la  proportion  d'arsenic  que  contient  la  substance 
pr<^osée.. 

Quand  les  taches  sont  produites  par  une  quantité  d'arsenic 
plus  grande  que  3  milligrammes,  elles  sont  en  général  tellement 
fortes  qu'il  devient  assez  difficile  de  faire  la  comparaison  avec 
des  tachea  produites  par  des  poida  déterminés  ;  l'appareil  de 
Marsh  ne  donne  plus  aioi«  qu'une  seule  indication,  e'est  que  le 
poids  d'arsenic  contenu  dans  la  matière  mise  en  expérience  dé- 
passe certainement  3  milligrammes. 
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Observations.  —  Les  évaluations  de  quantités  extrêmement 
faibles  d'arsenic,  obtenues  au  moyen  de  Tappai^eîl  de  Meorsb,  sont 
d'une  très-grande  exactitude  quand  l'opérateur  prend  les  précau- 
tions convenables.  Afin  dé  faire  connaître  celles  de  ces  précau- 
tions qui  sont  le  plus  indispensables,  nous  allons  examiner  ce 
qui  se  passe  dans  le  flacon  et  dans  la  flamme. 

Dans  le  flacon,  on  met  en  contact  intime  avec  l'hydrogène  à 
l'état  naissant  des  oxydes  divers,  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'a- 
cide arsénique  ;  l'hydrogène  n'exerce  aucune  action  sur  un 
ccfrtain  nombre  d'oxydes,  par  exemple  sur  l'ahimine,  la  chaux, 
la  magnésie  ;  la  présence  de  ces  oxydes  est  par  conséquent  in- 
différente  y  elle  ne  peut  influer  sur  la  production  de  l'hydrogène 
arsénié.  L'hydrogène  agit  au  contraire,  comme  réductif  plus 
ou  moins  énergique,  sur  la  plupart  des  oxydes  métalliques,  en 
même  temps  qu'il  transforme  l'acide  arsénique  en  hydrogène 
arsénié. 

La  rapidité  avec  laquelle  se  forme  ce  composé  gazeux  peut 
donc  être  influencée  par  la  présence  du  peroxyde  de  fer  et  des 
autres  oxydes  métalliques  ;  elle  est  rendue  d'autant  plus  faible 
que  ces  oxydes  sont  plus  facilement  réductibles,  et  se  trouvent 
dans  le  flacon  en  proportion  plus  forte.  On  ne  doit  par  conséquent 
espérer  de  comparabilité  dans  les  taches  arsenicales,  produites 
sur  la  porcelaine,  qu'à  la  condition  d'introduire  dans  le  flacon, 
lors  des  expériences  faites  sur  des  quantités  pesées  d'arsenic  et 
sur  la  matière  proposée,  des  poids  à  peu  près  égaux  des  mêmes 
oxydes  métalliques.  L'hydrogène  arsénié  se  produit  évidemment 
avec  plus  de  rapidité,  et  les  indications  données  par  l'appareil 
sont  beaucoup  plus  sensibles,  quand  on  introduit  dans  le  flacon 
une  proportion  moins  grande  des  oxydes  réductibles.  Il  faut  se 
garder  de  mettre  dans  l'appareil  de  l'acide  azotique,  ou  d'autres 
réactifs  oxydants,  parce  que  leur  présence  retarde,  bien  plus 
encore  que  celle  des  oxydes  métalliques,  la  formation'de  l'hy- 
drogène ars^é,  et  peut  même  empêcher  complètement  le  gaz 
arsenical  de  se  produire. 

L'acide  arsénique  est  réduit  et  transformé  en  hydrogène  ar- 
sénié plus  lentement  que  l'acide  arsenieux  ;  on  doit  donc  obtenir 
un  dégagement  d'hydrogène  arsénié  plus  rapide,  pour  la  même 
quantité  d'arsenic,  en  combinant  les  opérations  lie  teUe  manière 
que  la  liqueur  sulfurique  introduite  dans  le  flacon  ne  renferme 
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aucun  oxyde  facilement  réductible  et  contienne  l'arsenic  à  Tétat 
d'acide  arsenîeux. 

On  obtient  ce  résultat  en  faisant  chauffer  pendant  quelque 
temps,  à  l'abri  du  contact  de  l'air^  la  liqueur  sulfurique  conte* 
nant  l'acide  arsénique  avec  un  petit  excès  de  sulfite  d'ammonia- 
que, ou  bien  encore  en  étendant  cette  liqueur  sulfurique  d'une 
petite  quantité  d'eau,  en  y  faisant  arriver  de  l'acide  sulfureux, 
et  en  prolongeant  pendant  plusieurs  heures  le  contact  de  cet 
agent  réducteur.  Dans  les  deux  cas,  il  faut  avoir  soin  d'ex- 
pulser complètement  l'acide  sulfureux  par  la  chaleur  avant  de 
verser  la  liqueur  sulfurique  dans  le  flacon  de  l'appareil.  Lors- 
qu'on opère  ainsi,  on  peut  évaluer  l'intensité  des  tacher  produites 

sur  la  porcelaine  jusqu'à  -rj  de  milligramme  d'arsenic  ;  mais,  en 

même  temps,  les  taches  produites  par  plus  de  2  milligrammes 
d'arsenic  sont  tellement  intenses,  qu'il  est  difficile  de  faire  au- 
cune comparaison.  Il  convient,  par  conséquent,  d'employer  l'a- 
cide sulfureux  quand  on  veut  évaluer  des  quantités  d'arsenio  très- 
faibles,  plus  petites  que  2  milligrammes. 

Quand  il  s'agit  de  poids  un  peu  plus  forts  d'arsenic,  il  faut  au 
contraire  chercher  à  ralentir  la  formation  de  l'hydrogène  arsénié 
dans  le  flacon,  et  pour  cela  introduire  plus  de  peroxyde  de  fer 
dans  la  liqueur  sulfurique.  En  employant  1  gramme  de  peroxyde 
de  fer  dans  la  dissolution  régale  de  la  substance  proposée,  on 
peut  reculer  jusqu'à  5  milligrammes  d'arsenic  la  hmite  supérieure, 
à  laquelle  il  devient  impossible  d'évaluer  ce  métalloïde. 

On  opère  ordinairement  sur  1  gramme  de  matière  pour  l'éva- 
luation de  rarsenic,  et  avec  l'appareil  de  Marsh  on  peut  évaluer 
des  proportions  d'arsenic  plus  faibles  que  2  miUièmes  à  moins 
de  1  dix-millième  près  ;  ou  bien  des  proportions  d'arsenic  com- 
prises entre  1  et  S  millièmes,  à  moins  de  1/2  millième. 

Pour  des  teneurs  plus  fortes  en  arsenic,  on  ne  peut  plus  se  ser- 
vir de  l'appareil  de  Marsh,  à  moins  d'opérer  sur  des  poidstrès- 
faibles;  mais  alors  l'approximation  obtenue  devient  de  plus  en 
plus  incertaine  à  mesure  qu'on  prend  pour  l'opération  un  poids 
plus  petit  de  la  substance  proposée.  En  effet,  Terreur  e,  com- 
mise dans  l'évaluation  de  l'arsenic,  est  inférieure  à  1/2  milli- 
gramme, et  elle  est  à  peu  près  indépendante  du  poids/»  de  la 
substance  employée  pour  l'expérience.  On  rapporte  les  résultats 
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^  runité  d%  poids  ea  divisant  par  le  nombre  p.  L'orraar  eoiamiss 
sur  la  proportion  de  l'arsenic  est  représentée  par  le  rapport  -, 

qui  prend  une  valeur  plus  grande  à  mesure  que  p  devient  phu 
petit. 

Examinons  maintenant  ce  qui  se  passe  dans  la  flamme,  au  point 
de  vue  de  la  formation  des  taches  d*arsenic.  La  flamme  est  pro- 
duite à  peu  près  exclusivement  par  la  combustion  de  rhydrogène 
libre,  puisque  Thydrogène  arsénié  ne  se  trouve  qu'en  proportion 
extrêmement  faible  dans  le  mélange  gaaeux  ;  la  longueur  de  la 
flamme,  et  la  chaleur  développée  par  la  combustion,  dépendent 
seulement  de  la  rapidité  avec  laquelle  l'hydrogène  Ubrese  dégage  ; 
on  peut  les  régler  à  volonté  suivant  les  besoins  de  rexpérience. 

Les  taches  sont  produites  sur  la  porcelaine  à  la  suite  de  deux 
action^  :  décomposition  de  l'hydrogène  arsénié  par  la  chaleur 
de  la  flamme;  condensation  des  vapeurs  d'arsanie  sur  la  sur- 
fstce  froide.  La  décomposition  coinplètQ  de  l'hydrogène  arsénié 
est  facile  à  produire,  car  ce  gan  ne  résiste  pas  à  une  température 
'plus  élevée  que  le  rouge  sombre  ;  la  chitleur  de  la  flamme,  même 
quand  celle-ci  est  très-courte,  est  toujours  plus  que  suffisante. 
On  peut  être  même  assuré  que  cette  décomposition  totale  est  ef- 
fectuée à  ui^e  très-petite  distance  de'  l'extrémité  du  tube.  Il  est 
plus  difficile  d'obtenir  à  peu  près  complètement  la  condensation 
rapide  des  vapeurs  d'arsenic,  qui  seule  peut  empêcher  ces  va- 
peurs de  venir  brûler  au  contact  de  Tair.  On  y  arrive  en  coupant 
la  flamme  obliquement  par  la  porcelaine,  de  manière  à  présenter 
aux  vapeurs  pno  plus  grap4e  étendue  de  surface  froide  ;  il  faut, 
de  plus,  prévenir  réchauffement  do  la  porcelaine  en  changeant 
contiuupiei^t  le  poii)t  sur  lequel  la  flamme  vient  frapper*  Plus  la 
porcelaine  ost  épaisse,  et  par  conséquent  lente  à  s'échauffer,  moins 
il  est  nécessaire  de  lui  imprimer  un  mouvement  rqipide;  dans  tous 
les  cas,  elle  doit  être  placée  près  de  Textrémité  du  tube,  au  point 
auquel  on  reconnaît  par  rexpérience  que  la  ddcompositioii  de 
l'hydrogène  arsénié  est  achevée. 

Quand  la  flfimme  est  très-longue,  la  porcelaine  s'éehauffs  asseï 
vite  ;  il  faut  }a  faire  mouvoir  assez  rapidement  devant  la  flamme, 
et  par  suite  il  ne  peut  se  déposer  en  chaque  point  qu'une  très- 
petite  quantité  d'arsenic,  les  triches  sont  très-légères  ;  l'inverse  a 
lieu  avoc  une  flamme  très-courte,  dims  laquelle  la  poreelaine 
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s'édiaufl»  lentouMt.  Quaod  on  emploie  jxw  ppro^lfune  très- 
épaisge,  son  éobaufferaent  est  plus  lent  devant  una  flaimae  4'une 
eertaine  longueur;  on  peut  e^ndeaser  une  quantité  plus  forte 
des  vapeurs  arsenicales  en  chaque  point  de  la  surfi^ce,  sans 
craindre  de  perdre  de  Tarsenic.  L'intensité  des  taches  obtenues 
ne  dépend  donc  pas  seulement  de  la  rapidité  avec  l^iqueU^  le.  gan 
hydrogène  arsénié  est  produit,  mais  encore  de  la  longueur  de  U 
flamme,  de  l'épaisseur  de  la  porcelaine  sur  laquelle  ou  reçoit 
l'arsenic  ;  elle  dépend  aussi  de  l'obliquité  dû  la  surface,  de  sa  dis- 
tance à  l'extrémité  du  tube.  Ce  n'est  qu'à  la  suite  d'une  longue 
expérience  de  «ce  genre  d'opérations,  et  en  se  plaçant  toujours 
dans  des  conditions  identiques,  qu'on  peut  évaluer,  par  la  com- 
paraison des  taches,  la  proportion  d'arsenic  contenue  daus  une 
mhstanee  minérale. 

On  préfère  en  général  donner  peu  de  longueur  k  Ia  n^mme, 
quand  il  s'agit  de  matières  oontenant  seulement  des  ti^aeas  d  V- 
■ensc,  et  dans  ce  cas  il  est  utile  de  se  servir  de  popeelaine  extrê- 
mement épaisse,  de  godets  par  eiemple,  parce  qu'il  est  possible 
de  recevoir  T arsenic  sur  le  même  point  pendant  plusieurs  mînu* 
tes.  On  obtient  amsi  des  taches  d'une  intensité  fort  appréciable, 
tandis  qu'avec  une  Qamm»  un  pea  longue,  et  sur  une  porcelaine 
minée,  on  n'aurait  que  des  traces  légères,  dont  Ja  coiAparaisQu 
serait  difficile.  Quand,  au  contraire,  ou  opère  sur  des  matières 
contenant  plusieurs  grammes  d'arsenic^  on  a  un  intérêt  évident 
à  étendre  les  taches  le  plus  possible;  il  n'est  pas  utile  d'employer 
une^poreelaine  épaisse,  et  on  doit  chercher  h  disséminer  l'hydro- 
gène arsénié  dans  une  proportion  plus  forte  d'hydrogène,  ce 
qui  oblige  à  donner  à  la  flamme  uba  longueur  plus  gr^de, 

Modification.  —  Au  lieu  de  produire  la  décomposition  de  Thy- 
drogène  arsénié  par  la  chaleur  qui  est  dégagée,  à  l'extrémité 
effilée  'du  tube,  par  la  combustion  de  l'hydrogène»  on  peut  décom- 
poser le  gaz  arsénié  dans  l'intérieur  du  tube  horizontal,  en  le 
chaufiant  au  rouge  sconbie,  avec  une  lampe  à  alcool,  vers  le 
milieu  de  sa  longueur*  L'arseniû  mis  en  liberté  se  dépose  d{ms  le 
,tube  à  une  certaine  distance  du  point  chauffé,  et  forme  uu  anneau 
miroitant.  Ce  mode  d'epéser  est  plus  employé  pour  constater  la 
présence  de  l'arsenic  que  pour  évaluer,  sa  proportion,  parce  que 
la  comparaison  des  anneaux  miroitants  est  plus  difficile  que  celle 
des  taches  reçues  sur  la  porcelaine. 
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Arsenic  et  antimoine.  —  L'antimoine  se  comporte  absolument 
comme  Farsenic  ;  les  deux  corps  peuvent  être  confondus  quand 
on  se  sert  de  l'appareil  de  Marsh  pour  reconnaître,  ou  pour  éva- 
luer, l'un  ou  l'autre.  Les  anneaux  et  les  taches  n'ont  pas  tout  à 
fait  la  même  couleur  et  le  même  éclat,  mais  la  différence  est  peu 
appréciable  à  la  vue  simple  ;  nous  ferons  connaître  dès  mainte- 
nant par  .quelles  réactions  on  parvient  rapidement  à  distinguer  si 
les  taches  ou  les  anneaux  sont  produits  par  l'antimoine  ou  par 
l'arsenic,  ou  s'ils  contiennent  en  même  temps  ces  ceux  corps. 

L'arsenic  est  facilement  volatilisable,  tandis  que  l'antimoine 
ne  l'est  que  plus  difficilement;  les  anneaux  et  les  taches  d'arsenic 
sont  déplacés  rapidement  quand  on  les  chauffe  -avec  la  lampe,  ou 
aveclaflanune  produite  par  l'hydrogène  à  l'extréniité  du  tube 
effilé  ;  les  anneaux  et  les  taches  d'antimoine  résistent  beanooup 
plus  longtemps  à  l'action  de  la  chaleur.  Ce  caractère  distinctif  est 
assez  sensible  quand  les  taches  ont  une  certaine  intensité  et 
quand  les  anneaux  sont  un  peu  épais,  mais  il  ne  donne  aucune 
indication  certaine  quand  il  s'agit  de  simples  traces  d'arsenic  ou 
d'antimoine. 

Le  sulfure  d'arsenic  est  jaune,  le  sulfure  d'antimoine  est 
orangé;  la  différence  de  couleur  est  très-facile  à  distinguer, 
même  quand  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  corps,  ou  tou^  les  deux, 
sont  en  quantité  à  peine  pondérable.  Pour  utiliser  cette  diffé- 
rence on  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  traite  les  taches  obtenues  à  l'aide  de  l'appareil  de  Marsh  par 
un  peu  d'acide  azotique;  l'arsenic  se  dissout  immédiatement; 
l'antimoine  est  attaqué  plus  lentement  et  donne  de  l'acide  anti- 
monique  blanc,  insoluble  dans  l'acide  azotique  ;  en  examinant 
avec  attention  la  liqueur  acide,  on  peut  déjà  reconnaître  la  pré- 
sence de  l'antimoine  au  trouble  de  la  liqueur;  mais  il  est  plus 
sûr  de  faire  la  transformation  en  salfures,  en  traitant  la  dissolur 
tion  azotique  par  quelques  gouttes  d'ammoniaque  et  de  sulfhy- 
drate,  et  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  par  là  des 
sulfures  dont  la  couleur  se  recoimatt  aisément. 

On  peut  se  servir,  pour  dissoudre  les  taches,  soit  de  ohlore, 
soit  d'un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'aeide  chlorhydri- 
que  ;  oes  agents  font  diftparattre  très-rapidement  ranenio ,  et 
plus  lentement  l'antimoine.  La  différence  que  présente  cette  ra- 
pidité ou  cette  lenteur  de  dissolution  n'est  appréciable  dans  la 
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plupart  des  cas  que  pour  des  personnes  très -exercées;  il  est 
presque  toujours  nécessaire  de  chercher  à  obtenir  des  indications 
plus  sûres,  en  traitant  la  dissolution,  obtenue  à  l'aidé  de  ces  réac- 
tifs,* par  l'ammoniaque^  le  sulfhydrate  et  l'acide  chlorhydrique, 
et  en  examinant  la  couleur  des  sulfures. 

Les  deux  premières  méthodes  que  nous  avons  décrites  donnent 
des  résultats  incertains  quand  la  proportion  d'arsenic  est  au-des- 
sous d'une  certaine  limite,  variable,  bien  entendu,  avec  la  nature 
des  substances  proposées;  en  général,  il  est  impossible  d'avoir 
une  approximation  suffisante  quand  il  s'agit  d'évaluer  moins  de 
1  pour  100,  quelquefois  même  moins  de  2  pour  100  d'arsenic. 
L'appareil  de  Marsh  convient,  au  contraire,  à  l'évaluation  de 
traces  ou  de  proportions  très-faibles  de  ce  métalloïde  ;  il  permet 
très-rarement  d'obtenir  des  nombres  exacts  quand  la  proportion 
de  l'arsenic  dépasse  3  millièmes.  Aucune  de  ces  méthodes  ne 
peut  être  employée  pour  doser  de  petites  quantités  d^arsenic, 
comprises  entre  3  et  10,  ou  même  entre  3  et  20  milligrammes. 

Le  procédé  suivant  peut  combler  la  lacune  que  laissent  entre 
elles  les  méthodes  précédentes.  On  traite  la  matière  proposée 
absolument  comme  nous  l'avons  indiqué  à  l'article  de  l'appareil 
de  Marsh  ;  on  obtient  une  liqueur  sulfurique  contenant  l'acide 
arsénique.  D'un  autre  côté,  on  adapte,  à  l'extrémité  du  tube 
horizontal  d'un  appareil  de  Marsh,  un  tube  en  verre  rempli  de 
morceaux  de  chlorure  de  calcium,  et  à  sa  suite  un  tube  en  verre 
de  petit  diamètre,  contenant  du  cuivre  métallique  ;  l'appareil  est 
terminé  par  un  tube  effilé  à  son  extrémité.  Le  cuivre  métallique 
est  un  mélange  de  tournure  et  de  cuivre  très-divisé,  obtenu  en 
réduisant  l'oxyde  par  l'hydrogène. 

L'appareil  étant  monté,  on  verse  de  l'acide  sulfurique  dans  le 
flacon,  et  on  fait  dégager  rapidement  l'hydrogène,  afin  d'expulser 
la  totalité  de  l'air  ;  on  prend  la  tare  ou  le  poids  exact  du  tube  qui 
contient  le  cuivre  métallique  ;  on  le  remet  en  place,  et  on  le  chauffe 
au  rouge  sombre  sur  une  certaine  longueur. 

On  verse  alors  peu  à  peu  dans  le  flacon  la  liqueur  sulfurique 
qui  contient  l'acide  arsénique,  puis  de  l'acide  sulfurique  pur,  en 
maintenant  le  tube  à  cuivre  à  cette  même  température  du  rouge 
sombre.  L'arsenic  passe  à  l'état  d'hydrogène  arsénié,  lequel  est 
entraîné  par  l'hycûogène,  et  se  décompose  en  passant  sur  le 
cuivre. 

T.  I.  22 
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Il  se  forme  de  l'arseniurc  de  cuivre  qui  reste  dans  le  tube  ; 
l'hydrogène  seul  sort  de  l'appareil.  Là  formation  de  Thydrogëne 
arsénié  n'est  pas  très-rapide,  et  il  est  prudent  de  chauffer  le  mé- 
tal, et  de  faire  dégager  l'hydrogène,  au  moins  pendant  une  heure, 
à  partir  du  moment  où  on  commence  à  verser  la  liqîienr  solfu^ 
riquc  dans  le  flacon.  D'ailleurs,  l'expérience  ôéule  peut  indiquer 
quel  temps  est  nécessaire  pour  la  transformation  de  l'acide  arsé- 
nique  en  hydrogène  arsénié,  dans  les  conditions  diverses  dans 
lesquelles  l'opération  est  faite;  nouS  indiquons  une  heure  comme 
le  temps  qui  suffit  ordinairement.  Quand  on  est  certain  que  l'hy- 
drogène sortant  du  flacon  n'entraîne  plus  d'arsenic,  on  enlètvè  le 
feu  et  on  laisse  refroidir  le  tube  à  cuivre,  en  continuant  à  faire 
passer  l'hydrogène.  On  pèse  le  tube  quand  il  est  revenu  à  la 
température  ordinaire  ;  son  augmentation  de  poids  est  considérée 
comme  duc  à  l'arsenic  absorbé  par  le  métal,  et  donné  avec  une 
certaine  approximation  la  proportion  de  l'arsenic  que  renferme 
la  substance  proposée. 

Observations.  -•-  Nous  signalerons  les  causes  principales  d'er- 
reur qui  peuvent  fausser  le  dosage  àë  Tarsenic  fait  par  ce  pro- 
cédé. 

La  formation  de  l'hydrogène  arsénié  étant  plus  ou  moins  lente 
suivant  la  nature  des  oxydes  métalliques  que  renferme  lu  liqueur 
sulfurîque,  il  est  difficile  d'apprécier  avec  quelque  exactitude 
pendant  combien  de  temps  il  faUt  faire  durer  l'expérience  ;  on  est 
exposé  à  perdre  une  partie  de  l' arsenic,  si  on  retire  trop  tôt  la 
giîUc  placée  sous  le  tube  à  cuivre.  Le  seul  moyen  d'écartef  cette 
cause  d'erreur  ou  d'incertitude  est  de  faire  en  même  temps  deux 
opérations  parallèles  sur  la  même  qutatité  de  matiSte,  l'une 
dans  l'appareil  qui  sert  au  dosage,  l'autre  dailS  l'apipareil  de  Marsh 
ordinaire. 

En  conduisant  les  deux  opérations  autant  qUe  possible  éé  la 
même  manière,  on  peut  admettre  que  dans  les  deux  appÉ^éUs  le 
dégagement  de  l'arsenic  à  Tétat  d'hydrogène  arsettié  d^teâilde 
le  même  temps.  On  cesse  de  chaufferie  cuivre  qUftûd,  dans  l'ap- 
pareil de  Marsh,  on  ceSse  d'obtenir  des  taches  sur  la  porcelaiiie. 
Le  gaz  qui  sort  du  flacon  entraîne  toujours  une  petite  quahtité 
du  liquide  acide,  malgré  la  disposition  adoptée  pour  la  partie 
inférieure  du  tube  de  dégagement.  On  ne  peut  employef  que  le 
chlorure  de  calcium  pour  dessécher  les  gaz,  car  la  potasse  dé- 
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composerait  en  partie  l'hydrogène  arsénié;  raoide  sulfurique  en- 
traîné par  le  courant  gazeux  agit  sur  le  chlorure  de  calcium  et 
produit  de  Taeide  chlorhydrique ,  qui  passe  sur  le  cuivre  avec 
l'hydrogène  arsénié.  On  peut  admettre  que  l'acide  chlorhydrique 
est  sans  action  sur  la  tournure  du  cuivre,  et  même  sur  le  cuivre 
très-divisé,  en  présence  de  l'hydrogëtie  en  grand  excès.  Mais  les 
deux  extrémités  du  tube  qui  renferme  le  cuivre  ne  sont  pas  chauf- 
fées pendant  l'expérience  ;  le  coiirant  d'hydrogène  est,  de  plus, 
continué  jusqu'à  l'entier  refroidissement  du  tube.  On  doit  donc 
craindre  la  condensation  partielle,  dans  lé  tube  à  cuivre,  de  l'a- 
cide chlorhydrique  et  de  la  petite  quantité  de  vapeur  d'eau  que  le 
chlorure  de  calcium  n'a  pas  absorbée. 

Si  peu  importante  que  soit  cette  condensation,  prise  en  valeur 
absolue,  elle  prend  une  proportion  très^notable  quand  on  la 
compare  aux  milligrammes  d'arsenic  qu'il  s'agit  d'évaluer  par 
l'augmentation  de  poids  du  tube.  On  n'a  qu'un  seul  moyen  de 
limiter  cette  cause  d'erreur,  c'est  de  donner  au  tube  à  chlorure 
de  calcium  des  dimensions  assez  grandes  pour  que  les  gaz  soient 
parfaitement  detoéchés  avant  d'arriver  sur  le  cuivre  ;  si  les  gaz 
sont  bien  secs,  l'acide  chlorhydrique  ne  se  condense  pas. 

Les  erreurs  qui  peuvent  être  commises  dans  les  deux  pesées 
du  tube  à  cuivre,  les  pertes  de  poids  des  bouchons,  dont  il  est 
bien  difficile  d'éviter  tout  à  fait  réchauffement,  contribuent  à 
rendre  le  dosage  un  peu  incertain  \  pour  ces  détails  de  rext)é- 
rience,  l'habileté  de  l'opérateur  peut  seule  limiter  les  inexaeti- 
tades  du  dosage. 

Ce  dernier  procédé  donne  donc  très-difficilement  des  nombres 
exacts  pour  l'arsenic  ;  le  degré  d'approximatioù  qu'il  permet 
d'obtenir  est  comparable  à  celui  que  l'on  peut  attendre  des  deux 
premières  méthodes  que  nous  avons  décrites,  bien  entendu  dans 
les  cas  où  ces  méthodes  sont  applicables. 

Acm£  ARSwifiux.  —  Acms  arséhiqde.  —  Quand  une  substance 
minérale  remfexme  seulement  l'acide  ars^nieux  ou  l'acide  ar--. 
séçique,  on  détermine  la  proportion  d'arsenic  contenu,  et  on 
calcule  ensuite  celle  de  l'acide  ;    100  d'arsenic    répondent  à 
131,92  d'acide  arsenieux  et  à  133,19  d'acide  arsénique. 

Les  deux  acides  peuvent  exister  en  même  temps  dans  des  sels 
alcalins,  et  il  est  utile,  dans  quelques  recherches  scientifiques,  de 
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détenniner  la  proportion  de  Facide  arsemeux  et  celle  de  l'acide 
arsénique.  Il  faut  pour  cela  faire  deux  séries  d'opérations  :  dans 
l'une,  on  évalue  rarsenic  total  que  renferme  la  substance  pro- 
posée; dans  l'autre,  on  détermine  l'acide  arsenieux  :  il  est  en- 
suite facile  de  calculer  la  proportion  de  l'acide  arsenique. 

Nous  n'avons  rien  à  ajouter  à  ce  qui  a  été  dit  précédemment 
pour  le  dosage  de  l'arsenic  total,  nous  nous  occuperons  seule- 
ment de  la  seconde  série  d'opérations.  On  arrive  à  déterminer  la 
proportion  de  l'acide  arsenieux  par  une  méthode  volumétrique, 
en  mesurant  le  volume  d'une  dissolution  titrée  de  permanganate 
de  potasse  qui  peut  être  décoloré  par  un  certain  poids  de  la  sub- 
stance proposée.  La  dissolution  de  permanganate  est  titrée  à  l'aide 
d'une  liqueur  sulfurique,  trës-faiblement  acide,  contenant  un 
poids  connu  d'acide  arsenieux. 

Préparation  de  la  liqueur  titrée.  —  On  dissout  un  poids  p  d'a- 
cide arsenieux  dans  SOO  centimètres  cubes  d'eau  acidulée  par 
l'acide  sulfurique  ;  on  met  cette  liqueur  dans  un  vase  cylindrique 
en  verre  à  fond  plat,  et  on  y  verse  peu  à  peu  la  dissolution  de 
permanganate ,  contenue  dans  une  burette  graduée.  On  agite 
constamment  avec  une  baguette  de  verre,  et  on  cherche  à  saisir 
le  moment  précis  où  la  couleur  rouge  du  pennanganate  ne  dis- 
parait plus  ;  on  lit  alors  sur  l'échelle  de  la  burette  quel  volume  v 
a  été  employé. 

Opération.  —  On  dissout  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique un  poids  A  de  la  substance  proposée,  on  étend  la  liqueur 
de  manière  que  son  volume  soit  exactement  de  500  centimètres 
cubes  ;  puis  on  verse  progressivement  avec  la  burette  la  dissolu- 
tion de  permanganate,  en  s'arrétant  au  moment  où  la  couleur 
rouge  ne  disparait  plus  par  l'agitation  ;  soit  v'  le  volume  employé  ; 
la  quantité  x  d'acide  arsenieux  contenu  dans  le  poids  A  de  la  sub- 

v' 
stance  proposée  est  :  x=^p.  — . 

Nous  répéterons  ici  l'observation  que  nous  avons  déjà  faite 
précédemment  au  sujet  de  l'emploi  des  liqueurs  titrées  :  il  est 
utile,  ou  pour  mieux  dire  il  est  essentiel,  que  les  deux  opéra- 
tions soient  faites  dans  des  conditions  à  peu  près  identiques,  et 
que  la  différence  entre  les  deux  volumes  v  et  v'  soit  très-petite, 
chacim  d'eux  étant  cependant  aussi  grand  que  le  permet  la  capa- 
cité  de  la  burette  employée. 
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Ayant  ainsi  déterminé  dans  ces  deux  séries  d'opérations  l'ar- 
senie  total  et  l'acide  arsenieux,  il  est  facile  de  calculer  la  pro- 
portion de  l'acide  arsénique.  On  pourrait  même  dissoudre  dans 
l'eau  et  l'acide  sulfurique  une  nouvelle  quantité  de  la  substance 
proposée,  ramener  Tacide  arsénique  à  l'état  d'acide  arsenieuxpar 
l'action  très-prolongée  de  l'acide  sulfureux,  chasser  cet  acide 
par  la  chaleur,  et  faire  l'évaluation  de  l'acide  arsenieux  à  l'aide 
de  la  dissolution  titrée  de  permanganate.  Cette  évaluation  ser- 
virait de  vérification  au  dosage  de  l'arsenic  total,  ou  dispenserait 
de  faire  ce. dosage  par  les  méthodes  beaucoup  plus  longues, 
et  peut-être  moins  exactes,  qui  ont  été  indiquées  précédemment. 

Arsenic.  —  Soufre.  — Sélénium.  —  Tellure.  —  On  connaît  un 
certain  nombre  d'espèces  minérales  qui  contiennent  du  soufre  et 
de  l'arsenic  ;  la  présence  de  l'arsenic  ne  force  à  prendre  aucune 
précaution  spéciale  pour  le  dosage  du  soufre,  et  ce  dernier  ne 
gène  en  rien  la  détermination  de  l'arsenic  ;  nous  n'avons  par 
conséquent  aucune  observation  à  présenter  ici  au  sujet  de  l'ana- 
lyse de  ces  minéraux. 

L'arsenic,  le  sélénium  et  le  tellure  ne  se  trouvent  pas  ordinai- 
rement ensemble;  nous  pensons  cependant  devoir  indiquer 
brièvement  de  quelle  manière  il  conviendrait  de  procéder  si  on 
avait  à  doser  dans  une  même  substance  l'arsenic  et  le  sélénium, 
ou  bien  l'arsenic  et  le  tellure. 

On  traite  là  substance  proposée  de  manière  à  obtenir  les  trois 
corps  dans  une  dissolution  chlorhydrique,  contenant  le  sélénium 
et  le  tellure  à  l'état  d'acides  sélénieux  et  tellureux.  La  dissolution 
acide  est  ensuite  chauffée  à  l'ébullition  avec  du  sulfite  d'ammo- 
niaque ;  par  là  on  précipite  le  sélénium  et  le  tellure,  l'arsenic  reste 
entièrement  dissous  à  l'état  d'acide  arsenieux.  La  séparation  étant 
ainsi  effectuée,  on  procède  aux  dosages  par  les  méthodes  déjà 
indiquées. 

Arsenic  et  matières  organiques.  —  La  recherche  de  l'arsenic 
dans  les  matières  organiques  se  présente  plutôt  dans  les  ques- 
tions de  médecine  légale  que  dans  l'examen  des  minéraux  et  des 
produits  d'usines  ;  elle  sort,  par  conséquent,  des  limites  que  nous 
nous  sommes  tracées  pour  cet  ouvrage,  et  nous  n'avons  pas  à 
nous  en  occuper. 


Digitized  by  VjOOQIC 


342  Métalloïdes. 

Nous  dirons  seulement  quelques  mots  sur  la  marche  qu'il  con- 
vient de  suivre  dans  un  cas  spécial,  quand  on  doit  faire  le  dosage 
de  l'acide  arsénique  dans  une  dissolution  qui  renferme  de  petites 
quantités  de  matières  organiques.  L'acide  tartrique  est  le  composé 
organique  que  renferment  le  plus  fréquemment  les  dissolutions 
obtenues  dans  le  cours  des  analyses  minérales  ;  il  n'empêche  pas 
la  précipitation  de  l'aeide  arsénique  à  l'état  d'arséniate  double  de 
magnésie  et  d'ammoniaque  :  mais  on  doit  éviter  autant  que  pos- 
sible d'employer  ce  procédé  de  dosage  de  l'arsenic  en  présence  de 
l'acide  tartrique,  en  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  cristallise  le 
tartrate  double  de  magnésie.  Il  n'est  pas  encore  démontré  que  Yor 
cide  acétique,  l'acide  citrique,  les  matières  organiques  qui  pro- 
vi(^me^t  de  l'action  de  l'eau  régalo  sur  les  filtres,  etc.,  n'exercent 
aucune  influence  sur  la  précipitation  de  cet  arséniate  double*  Il 
est  donc  prudent  de  recourir  à  un  autre  mode  de  séparation  de 
l'arsenic  toutes  les  fois  que  la  dissolution  proposée  renferme  des 
matières  organiques. 

Le  procédé  qui  réussit  le  plus  sûrement  dans  tous  lea  cas  est 
la  précipitation  à  l'état  de  sulfure.  La  dissolution  proposée  est 
traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou  par  l'ammoniaque  et  le  sulffay- 
drate,  et  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  la  dissolu- 
tion renferme  des  sels  de  potasse  ou  de  soude,  le  précipité  de 
sulfure  d'arsenic  retient  par  adhérence  une  certaine  quantité 
de  sels  alcalins,  qu'on  ne  pourrait  lui  enlever  par  le  lavage  seul; 
on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  le  sulfhy drate,  et  ou  le  pré- 
cipite de  nouveau  par  l'acide  ehlorhydriquc  ;  on  procède  en- 
suite à  1^  détermination  de  l'arsenic,  contepu  dans  le  sulfure, 
par  les  méthodes  précédeoiment  indiquées. 

§  I.  —  minéMiax  ite  Tamieiilc. 

L'arsenic  ne  forme  que  quatre  espèces  minérales  particulières: 
l'arsenic  natif;  le  réalgar  ;  l'arsenic  sulfuré  jaune,  ou  orpiment; 
l'acide  pxseûieux  :  il  entre,  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  dans  la 
composition  des  divers  minéraux  ou  minerais  métalliques. 

Arsenic  natif.  —  L'arsenic  natif  se  trouve  dans  un  petit  nom- 
bre de  localités,  accompagnant  divers  minerais,  avec  lesquels  il 
est  mélangé  d'une  manière  plus  ou  moins  intime  :  l'argent  rouge, 
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Targent  sulfiiré,  lo  cobalt  gris,  le  nickel  arsenical,  etc.  ;  on  ne  le 
rencontre  que  très-rarement  en  veines  ou  en  veinules  ne  contenant 
aucune  autre  substance  minérale.  A.la  cassure  fratcbe,  il  a  Téclat 
métallique  très-prononcé,  mais  il  se  ternit  assez  rapidement  à  l'air 
et  devient  gris  plus  ou  moins  foncé  et  terne.  Sa  texture  est  lamel- 
laire, concrétionnée ,  ou  compacte,  plus  rarement  bacillaire. 
Lorsqu'on  le  tient  quelque  temps  dans  les  mains,  ilieur  commu- 
nique une  odeur  d'ail;  la  même  odeur  se  produit,  mais  beaucoup 
plus  forte,  sous  le  choc  du  marteau;  chauffé  au  chalumeau  et  à  la 
flamme  intérieure,  il  se  volatilise  en  donnant  des  vapeiu*s  blan- 
ches et  l'odeur  d'ail  caractéristique. 

L'arsenic  natif  se  reconnaît  aisément  par  eies  caractères,  et  il 
est  rarement  utile  d'en  faire  une  analyse. 

Réalgar.  Â5SV — L'arsenic  sulfuré  rouge,  ou  r^afyor,  existe  dans 
un  assez  grand  nombre  de  localités.  On  le  trouve  en  très-beaux 
cristaux  dans  les  mines  de  Transylvanie,  dans  lesquelles  il  ac- 
compagne les  minerais  de  tellure  et  d'or.  Il  se  rencontre  égale- 
ment :  dans  les  mines  du  Harz  ;  dans  les  mines  de  mercure  des 
environs  d'Oviédo,  en  Espagne  ;  dans  la  dolomle  du  Saint-Gothard; 
dans  les  terraiûs  volcaniques  de  l'Italie,  de  la  Guadeloupe,  etc. 
H  est. presque  toujours  en  cristaux  assez  nets,  ou  en  lameUes 
assez  grandes;  U  est  rouge  et  possède  un  éclat  très-brillant  ;  sa 
poussière  est  d'un  jaune  orangé.  Au  chalumeau,  à  la  flamme  in- 
térieure, il  se  volatilise  entièrement  en  brûlant  et  en  produi- 
sant des  vapeurs  blanches  ;  pendant  la  combustion  il  répand  une 
forte  odeur  d'acide  sulfureux,  qui  n'empèche  pas  de  distinguer 
l'odeur  alliacée  de  l'arsenic.  Ces  caractères  permettent  de  le  re- 
connaître avec  certitude. 

Arsenic  sulfuré  jaune.  A^S*.  —  L'orpiment  est  moins  répandu 
dans  la  nature  que  le  réalgar  ;  on  Ta  renconti'é  dans  plusieurs 
mines  de  Hongrie,  de  Transylvanie,  du  Harz,  accompagnant 
divers  minerais  d'or  et  d'argent  ;  on  no  l'a  pas  encore  trouvé 
dans  les  terrains  volcaniques.  H  est  presque  toujours  en  lamelles 
d'im  jaune  cîtfon  et  d'un  éclat  nacré  très-remarquables  ;  on  no 
connaît  encore  qu'un  très-petit  nombre  de  cristaux  mesurables. 
Il  se  comporte  au  chalumeau  comme  le  réalgar. 

L'analyse  de  ces  deux  espèces  minérales  ne  peut  être  faite  que 
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dans  le  but  scientifique  de  déterminer  leur  composition  ;  on  opère 
sur  des  échantillons  choisis,  entièrement  séparés  de  toute  ma-- 
tière  étrangère,  et  par  conséquent  on  n'a  que  deux  dosages  à 
effectuer,  celui  du  soufre  et  celui  de  l'arsenic;  il  faut  toujours  les 
faire  en  deux  opérations  séparées,  et  par  les  méthodes  que  nous 
avons  fait  connaître. 

Sulfure  d arsenic  ortifieieL  —  On  se  sert  en  Chine,  nous  ne  sa- 
vons pas  pour  quel  usage  ^  d'un  sulfure  d'arsenic  artificiel,  dont 
la  composition  est  à  peu  près  celle  du  réalgar  ;  il  est  en  masses 
rouges,  vitreuses  ;  sa  poussière  est  d'un  jaune  orangé  ;  il  est, 
comme  les  deux  sulfures  naturels,  facilement  dissous  par  les  al- 
calis caustiques,  par  Tammoniaque  et  par  les  sulfures  alcalins. 

ACIDE  ARSENŒux.  —  L'acido  arsenieux  recouvre  assez  fréquem- 
ment les  minerais  arsenifères,  dans  les  parties  altérées  par  les 
agents  atmosphériques  ;  il  est  blanc,  pulvérulent,  et  souvent  mé- 
langé avec  des  arséniates,  avec  des  matières  terreuses  qui  for- 
ment les  gangues  des  minerais  dans  les  filons.  On  peut  le  recon- 
naître facilement  aux  deux  caractères  suivants  :  chauffé  seul, 
dans  un  tube  ouvert  d'un  seul  côté,  il  se  volatilise  sans  fondre  ; 
chauffé  au  chalumeau,  sur  le  charbon  et  à  la  flamme  intérieure, 
il  est  réduit,  l'arsenic  volatilisé  produit  au  contact  de  l'air  des 
fumées  blanches  d'acide  arsenieux,  et  répand  une  odeur  d.'ail 
très-forte.  H  ne  peut  y  avoir  aucun  intérêt  à  déterminer  exacte- 
ment la  composition  de  l'acide  arsenieux,  produit  d'altération  de 
minerais  plus  ou  moins  complexes,  il  suffit  de  reconnedtre  sa 
nature;  nous  nous  dispenserons  d'exposer  les  procédés  d'analyse 
qui  peuvent  lui  être  appliqués,  ce  qui  d'ailleurs  serait  la  répéti- 
tion de  ce  que  nous  avons  dit  au  sujet  du  dosage. 

Acide  arsenieux  artificiel.  —  L'acide  arsenieux  est  obtenu 
comme  produit  accidentel,  ou  comme  produit  spécial,  dans  le  gril- 
lage de  divers  minerais  métalliques.  Il  est  quelquefois  en  cris- 
taux tétraèdres,  disposés  en  trémies,  transparents  au  moment 
de  leur  production,  et  devenant  lentement  blancs  et  opaques  :  son 
aspect  est  variable  avec  la  rapidité  de  la  condensation  et  le  temps 
écoulé  depuis  sa  production.  La  pureté  de  ce  produit  d'art  se  re- 
connaît assez  bien  par  l'essai  très-simple  que  nous  avons  signalé 

<  Il  est  peat-ètre  employé  comme  produit  pharmaceutique,  et  trës-probablement  il  sert 
dans  les  feux  d'artifice. 
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tout  à  rheure,  sa  volatilisation  complète  et  rapide  dans  un  tube 
fermé  par  un  bout.  Pour  s*assurer  de  l'absence  de  tout  corps 
étraoger,  on  en  dissout  un  certain  poids,  1  gramme  par  exem- 
ple, dans  Teau  et  l'acide  sulfurique,  et  on  évalue  la  proportion 
d'acide  arsenieux  qu'il  contient,  à  l'aide  d'une  dissolution  titrée 
de  permanganate  de  potasse. 

L'examen  des  minerais  métalliques  qui  contiennent  de  l'arse- 
nic et  des  'divers  produits  d'art,  tels  que  les  couleurs  vertes, 
qui  renferment  des  oxydes  métalliques  et  l'acide  arsenieux  ou 
l'acide  arsénique,  ne  peut  trouver  place  ici  ;  nous  iadiquerons  les 
procédés  d'analyse  qui  leur  sont  applicables,  dans  les  chapitres 
consacrés  aux  métaux. 
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CHAPITRE  IX. 

PHOSPHORE.  Ph  =  392,28. 


Le  phosphore  est  oorinu  sous  deux  états  :  blanc,  et  très-faeile- 
ment  oxydable  ;  rouge,  et  ne  se  combinant  avec  l'oxygène  qu'à 
une  température  assez  élevée.  Sous  le  premier  de  ces  deux  états, 
le  phosphore  est  un  corps  extrêmement  dangereux  à  manier,  et 
un  poison  très-actif  ;  le  phosphore  rouge  peut,  au  contraire,  être 
employé  comparativement  presque  sans  danger;  il  a  déjà  plu- 
sieurs appUcations  industrielles. 

Le  phosphore  blanc  a  pour  l'oxygène  une  très-grande  affinité, 
et  forme  avec  lui  plusieurs  combinaisons  acides  ;  par  oxydation 
lente,  à  basse  température,  il  se  produit  soit  de  l'acide  hypo- 
phosphoreux,  soit  de  l'acide  phosphoreux  ;  quand  la  combustion 
est  vive,  il  se  forme  seulement  de  l'acide  phosphorique.  On  a 
signalé  de  plus  l'existence  d'un  oxyde  de  phosphore,  mais  ce 
composé  ne  se  présente  jamais  dans  les  opérations  analytiques, 
et  nous  n'aurons  pas  à  le  considérer  dans  cet  ouvrage. 

Le  phosphore  et  l'hydrogène  se  combinent  quand  l'un  des 
deux  corps  est  à  l'état  naissant;  il  parait  exister  plusieurs  combi- 
naisons ;  celle  qui  s'obtient  avec  le  plus  de  faciUté,  et  que  Ton 
désigne  ordinairement  sous  le  nom  d* hydrogène  phosphore,  est 
un  gaz  remarquable  par  son  odeur,  par  ses  propriétés  délétères, 
et  par  sa  facile  décomposition  au  contact  de  l'air;  il  s'enflamme 
presque  toujours  spontanément,  et  produit  par  sa  combustion  de 
l'eau  et  de  l'acide  phosphorique  ;  il  est  toujours  obtenu  mélangé 
d'une  proportion  plus  ou  moins  forte  d'hydrogène  hbre. 

Le  phosphore  peut  se  combiner  directement,  à  froid  ou  à  l'aide 
de  la  chaleur,  avec  la  plupart  des  métalloïdes  et  avec  presque 
tous  les  métaux.  Les  sulfures  de  phosphore  sont  décomposés 
très-vivement  par  l'eau  ;  les  chlorures  le  sont  également,  avec 
production  d'acide  chlorhydrique  et  d'un  acide  oxygéné  du  phos- 
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phore  ;  en  raisoa  de  cette  facile  décomposition,  on  admet  qu'il  ne 
peut  se  produire,  en  plrésence  deFeau,  aucune  combinaison  stable 
du  chlore  et  du  phosphore.  Cependant,  lorsqu'on  éyapore  à  sec 
une  liqueur  chlorhydrique  contenant  de  Tacide  phosphorique, 
les  vapeurs  acides  entraînent  une  proportion  appréciable  de  phos- 
phore, et  la  même  perte  n'a  pas  lieu  pendant  l'évaporation  k  sec 
d'une  liqueur  azotique  ou  sulfurique. 

Lesphosphures  des  métaux  alcalins  sont  décomposés  par  Teau 
et  produisent  de  l'hydrogène  phosphore  ;  cette  réaction  n'a  pas 
lieu  avec  les  phosphures  des  métaux  proprement  dits. 

Etat  naturel.  —  Le  phosphore  se  trouve  en  abondance  dans 
la  nature,  mais  toujours  engagé  dans  des  combinaisons.  Il  entre 
dans  la  composition  de  tous  les  corps  organisés  et  d'un  grand 
nombre  de  matières  organiques.  L'acide  phosphorique,  combiné 
avec  divers  oxydes,  la  chaux,  l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  cui- 
vre, etc.,  forme  de  nombreuses  espèces  minérales,  et  mèm^  des 
minerais  utilisés  dans  l'agriculture  et  dans  l'industrie. 

Chalumeau,  — 11  n'est  utile  de  se  servir  du  chalumeau  que 
pour  reconnaître  la  présence  de  l'acide  phosphorique  ;  en  chauf- 
fant sans  aucune  addition,  à  la  flamme  intérieure  et  sur  le  char- 
bon, la  plupart  des  corps  qui  renferment  de  l'acide  phosphorique, 
on  observe  que  la  flamme  extérieure  se  colore  en  bleu  verdâtre  ; 
ce  caractère  est  d'une  application  difficile,  parce  que  la  colora- 
tion n'est  pas  très-intense,  et  qu'elle  est  masquée  très-fréquem- 
ment par  les  couleurs  plus  ou  moins  vives,  que  donnent  à  la 
flamme  les  corps  accompagnant  l'acide  phosphorique.  Les  deux 
caractères  les  plus  tranchés  sont  les  suivants  : 

On  fond  à  la  flamme  intérieure  et  sur  le  charbon  la  substance 
proposée  mélangée  avec  de  l'acide  borique  ;  on  plonge  un  fil  de 
fer  dans  la  matière  en  fusion,  et  on  l'y  maiidient  pendant  quel- 
ques instants  ;  après  refroidissement,  on  essaye  au  marteau,  et  sur 
une  enclume,  la  partie  du  fil  de  fer  qui  a  été  en  contact  avec  la 
matière  fondue  ;  si  la  substance  proposée  contient  del'acidQ  phos- 
phorique, le  fçr  est  devenu  cassant  par  suite  de  la  formation  de 
pho8ph^re  de  fer.  Ce  caractère  est  bon  seulement  dans  1^  cas  où 
on  est  parfaitement  certain  de  l'absence  du  soufre,  ou  de  tout 
autre  corpp  qui  puisse  rendre  le  fer  cassant  et  pulv^isable. 

On  fond  au  bout  du  fil  de  platine,  et  à  la  flamme  extérieure,  la 
substance  proposée,  mélangée  avec  do  la  lithargo  ;  la  perle  pré- 
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smte,  après  refroidissement,  des  facettes  cristallines  de  phosphate 
de  plomb  ;  cette  apparence  cristaOsne  persiste  quand  on  chauffe 
de  nouveau  à  la  flamme  intérieure,  même  lorsqu'on  pousse  le  feu 
jusqu'à  la.réduction  à  peu  près  totale  de  l'oxyde  de  plomb  en 
excès;  le  phosphate  de  plomb,  formé  à  la  flamme  [oxydante, 
ne  se  décompose  pas  au  feu  de  réduction.  Ce  second  caractère 
n'a  un  peu  de  sensibihté  que  pour  les  substances  qui  contien- 
nent une  proportion  assez  forte  d'acide  phosphorique  ;  il  ne  per- 
met pas  de  reconnaître  des  traces  de  cet  acide. 


Des  trois  composés  acides  du  phosphore,  l'acide  phosphorique 
est  de  beaucoup  le  plus  important  ;  c'est  le  seul  qui  se  trouve 
dans  la  nature  combiné  avec  divers  oxydes,  l'alumine,  la  chaux, 
l'oxyde  de  fer,  l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  cuivre,  etc.  ;  c'est 
presque  toujours  cet  acide  qu'il  faut  reconnaître  et  doser;  les 
deux  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux  sont  employés 
quelquefois  comme  réducti£s,  mais  il  est  bien  rare  que,  même 
dans  des  recherches  scientifiques,  on  ait  intérêt  à  en  faire  le  do- 
sage. Nous  insisterons  principalement  sur  l'acide  phosphorique 
et  nous  passerons  un  peu  rapidement  sur  l'acide  hypophospho- 
reux et  sur  l'acide  phosphoreux. 

ACIDS  BTFOnOSraOBEUX.  PAO. 

L'acide  hypophosphoreux  contient  ; 

Phosphore 79,68 

Oxygène '. 20,3â 


100,00 


L'acide  hypophosphoreux  a  été  obtenu  séparé  des  bases,  dis- 
sous dans  Teau  et  probablement  combiné  avec  elle;  sa  dissolution 
est  peu  stable  ;  quand  on  cherche  à  la  concentrer  par  la  chaleur, 
il  y  a  décomposition  de  l'acide  et  de  l'eau,  formation  d'acide 
phosphorique,  dégagement  d'hydrogène  hbre  et  d'hydrogène 
phosphore  spontanément  inflammable.  L'acide  azotique  et  tous 
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les  c<Nrpfl  oxydants  font  passer  plus  ou  moins  rapidraient,  et  corn- 
I^étement,  Tacidehypophosphoreux  à  l'état  d'acide  phosphorique. 
La  dissolution  est  un  des  réductifs  les  plus  éne^ques  que  Ton 
puisse  employer  par  voie  humide  ;  elle  ramène  à  Tétat  métallique 
ou  à  un  degré  inférieur  d'oxydation  un  grand  nombre  d'oxydes 
métalliques. 

On  évite  cependant  assez  souvent  de  se  servir  de  ce  réductif, 
parce  que  l'acide  phosphorique  produit  introduit  des  difficultés 
très-grandes  dans  plusieurs  dosages,  principalement  dans  ceux 
des  corps  qui  se  présentent  le  plus  fréquemment  dans  les  miné- 
raux, l'oxyde  de  fer,  la  magnésie,  la  chaux,  l'alumine,  etc. 

On  l'emploie  à  peu  près  exclusivement  pour  réduire  les  sels 
d'or,  d'argent  et  de  mercure,  et  pour  obtenir  la  précipitation  de 
ces  métaux;  il  peut  encore,  mais  très-difficilement,  précipiter  le 
cuivre  métallique  des  sels  de  cuivre  ;  il  ramène  aisément  au  mi- 
nimum les  sels  de  cuivre  et  de  fer. 

Caractères  des  HTPOPHOsrainss.  —  L'acide  hypophosphoreux 
ne  forme  des  sels  un  peu  stables  qu'avec  les  bases  fortes,  les  al- 
calis, les  terres  alcalines^  et  avec  ceux  des  oxydes  métalliques 
qui  ne  sont  pas  facilement  réductibles.  Tous  les  hypophosphites 
sontsolubles  dans  l'eau;  la  plupart  d'entre  eux  se  dissolvent  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther  ;  on  a  fait  cristaUiser  quelques  hypophos- 
phites. Les  cristaux  contiennent  de  l'eau,  et  peuvent  être  repré- 

3 
sentes  par  la  formule  générale  PO,RO  +  -  HO. 

Les  hypophosphites  en  dissolution  et  les  sels  cristallisés  sont 
décomposés  par  l'évaporation  à  sec  et  par  calcination  du  résidu  ; 
il  se  forme  des  phosphates  avec  dégagement  d'hydrogène  et 
d'hydrogène  phosphore;  le  gaz  produit  s'enflamme  presque  tou- 
jours au  contact  de  l'air. 

La  décomposition  des  hypophosphites  est  encore  produite  par 
une  ébullition  prolongée  avec  un  excès  d'alcali,  mais  dans  ce  cas 
il  ne  se  produit  pas  d'hydrogène  phosphore,  il  ne  se  dégage  que 
de  l'hydrogène  ;  l'acide  passe  lentement  à  l'état  d'acide  phospho- 
rique, en  prenant  à  l'eau  l'oxygène  nécessaire  à  cette  transfor- 
mation. 

Les  hypophosphites  se  comportent  comme  réductifs  encore 
plus  énergiques  que  l'acide  hypophosphoreux  libre  ;  exposés  au 
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contact  de  l'air,  ih  absorbent  roxygèni»  et  se  transiortnetit  lentes 
meut  en  phosphites  et  ensuite  en  phosphates.  L'acide  asotique^ 
•t  tous  les  réactifs  oxydants  de  la  voie  humide,  font  passer  rapi- 
dement Tacide  hypophosphoreux  à  l'état  d'acide  phosphorique  ; 
mélangés  avec  du  soufre,  les  hypophosphites  détonent  sous  un 
choc  un  peu  violent. 

PAO>. 


L'acide  phosphoreux  est  beaucoup  plus  stable  que  l'acide 
hypophosphoreux  ;  on  le  connaît  anhydre  et  hydraté  ;  la  compo- 
sition de  l'acide  anhydre  est  la  suivante  : 

Phosphdra 66,66 

Oiygëna 43|34 


iOO^ 


Q  se  combine  avec  l'eau  et  se  dissout  presque  en  toute  propor- 
tion; quand  on  chauffe  un  peu  fortement  l'acide  hydraté  ou 
l'acide  en  dissolution,  il  y  a  décomposition  de  l'eau  et  de  l'acide, 
formation  d'acide  phosphorique  et  dégagement  d'hydrogène  et 
d'hydrogène  phosphore,  qui  s'enflamme  au  contact  de  l'air. 
L'acide  phosphoreux  est  un  réductif  un  peu  moins  énergique 
que  l'acide  hypophosphoreux,  mais  il  se  comporte  à  peu  près 
comme  cet  acide  avec  les  oxydes  métalliques  facilement  réduc- 
tibles, et  avec  tous  les  réactifs  oxydants  de  la  voie  humide. 

Caraci'ères  des  phosphites.  —  L'acide  phosphoreux  est  un 
acide  assez  fort,  il  se  combine  directement  avec  tous  Ie&  oxydes 
qui  ne  sont  pas  susceptibles  de  lui  céder  de  l'oxygène  ;  il  forme 
plusieurs  séries  de  sels,  dont  la  composition  n'a  pas  encore  été 
bien  déterminée  ;  ceux  qu'on  prépare  le  plus  aisément  répondent 
à  la  formule  PAO'^+âRO+IlO;  on  connaît  4cs  phosphites  qui 
contiennent  une  proportion  plus  forte  de  base  oud'atÂde;  on  con- 
sidère comme  neutres  ceux  dans  lesquels  le  l'apport  de  l'oxygène 
de  l'acide  à  l'oxygène  de  la  base  est  de  1 : 1 ,  en  admettant  ^ue 
1  équivalent  d'eau  peut  remplacer  1  équivalent  de  base. 

Les  phosphites  sont  tous  décomposés  par  la  chaleur  avec  pro- 
duction de  phosphates  ;  en  présence  de  l'eau,  il  y  a  toujours  déga- 
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gement  d'hydrogèno  et  d'hydrogène  phosphore  «  ce  dernier  gaz 
est  produit  on  proportion  bien  moins  forte  que  dans  la  calcina-» 
tion  des  hypophosphites,  et  ne  s' enflamme  pas  aussi  facilement 
au  contact  de«  Tair  ;  les  phosphites  anhydres,  chauffés  à  l'abri  du 
contact  de  Tair,  donnent  des  produits  variables  suivant  la  nature 
des  oxydes  combinés  avec  Vacide. 

L'acide  azotique,,  le  chlore,  et  tous  les  autres  agents  d'oxyda«- 
tion,  transforment  les  phosphites  en  phosphates  ;  la  même  trans- 
formation est  produite  par  grillage  à  température  modérée, 
pourvu  que  Texpérience  soit  conduite  avec  lenteur,  de  telle  ma- 
nière que  Vaction  oxydante  de  Tair  puisse  s'exercer  avant  que 
le  pbosphite  soit  décomposé  par  la  chaleur» 

Les  phosphites  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  mais  inso- 
lubles dans  l'alcool  ;  tous  les  autres  sont  peu  solubles  ou  jnème 
complètement  insolubles  dans  l'eau  ;  aussi  les  dissolutions  des 
phosphites  alcalins  donnent-elles  des  précipités  quand  on  y  verse 
les  sels  de  chaux,  de  baryte,  eto. 

Les  sels  de  magnésie  ne  donnent  un  précipité  dans  les  disso- 
lutions étendues  de  phosphites  alcalins  qu'en  présence  de  l'am- 
moniaque  et  des  sels  ammoniacaux. 

Les  phosphites  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent  rapidement 
dfflis  les  acides  non  oxydants,  même  quand  ils  sont  étendus  ;  ils 
se  dissolvent  presque  tous  dans  une  dissolution  d'acide  phospho<- 
reux)  plusieurs  d'entre  eux  ne  sont  pas  tout  à  fait  insolubles  en 
présence  des  sels  alcalins  et  des  sels  ammoniacaux.  C'est  ce  qui 
arrive,  par  exemple,  pour  les  phosphites  de  chaux  et  de  baryte. 
Tous  les  phosphites  sont  lentement  transformés  en  phosphates 
par  ébuUition  avec  les  alcalis  en  excès  ;  l'eau  est  décomposée  et 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  ;  les  carbonates  alcalins  agissent  à 
peu  près  comme  les  alcalis  caustiques,  mais  avec  beaucoup  plus 
de  lenteur.  Lorsqu'on  traite  par  les  dissolutions  alcalines  les 
phosphites  solubles,  le  dégagement  d'hydrogène  commence  dès 
que  la  liqueur  est  portée  à  l'ébullition  ;  avec  les  phosphites  inso- 
lubles, le  gaz  ne  se  dégage  que  longtemps  après. 

Acide  hypophosphoreux  et  acide  phosphoreux.  —  D'après  ces 
caracîtèrés,  la  distinction  entre  les  phos]phites  et  les  hypophos- 
phites  est  facile  quand  11  s'agit  de  reconnaître  d6s  quantités  un 
peu  notables  des  deux  acides. 

On  n'a  qu'à  traiter  la  dissolution  proposée,  neutralisée  si  cela 
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est  nécessaire,  par  un  sel  de  chaux  ou  de  bar3rte  ;  la  formation 
d'un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  décom- 
posable  par  la  chaleur  avec  .production  d'hydrogène  phosphore, 
est  une  preuve  certaine  de  la  présence  de  l'acide  phosphoreux  : 
la  liqueur  filtrée  étant  évaporée  à  très-douce  chaleur,  le  résidu 
est  calciné  ;  s'il  se  produit  encore  de  l'hydrogène  phosphore,  on 
peut  être  assuré  de  la  présence  de  l'acide  hypophosphoreux. 

Ces  caractères  ne  sont  pas  nets  quand  les  deux  acides  sont  en 
très-petite  proportion,  car  on  n'obtient  pas  dans  ce  cas  un  pré- 
cipité par  le  sel  de  baryte,  et  l'hydrogène  phosphore,  observé 
quand  on  calcine  le  résidu  de  l'évaporation  à  sec  de  la  disso- 
lution, peut  être  produit  par  l'un  comme  par  l'autre  des  deux 
acides. 

L'insolubilité  à  peu  près  complète  du  phosphite  de  magnésie 
et  d'ammoniaque,  en  présence  des  sels  ammoniacaux,  pourrait 
servir  à  constater  l'existence  de  l'acide  phosphoreux;  mais,  après 
la  séparation  du  précipité,  il  serait  à  peu  près  impossible  de 
s'assurer  que  la  liqueur  contient  réellement  de  l'acide  hypophos- 
phoreux. 

Nous  verrons  bientôt  que  l'évaluation  de  ces  deux  acides,  lors- 
qu'ils se  présentent  ensemble  dans  une  dissolution,  laisse  tou- 
jours un  peu  d'incertitude  sur  la  proportion  de  chacun  d'eux; 
bornons-nous  maintenant  à  constater  qu'il  n'est  pas  toujours  pos- 
sible de  se  convaincre  de  leur  existence  simultanée ,  lorsque  la 
dissolution  proposée  n'en  renferme  que  de  très-petites  quantités. 

AGIDS  PB08PHORI4tUB.  PM)». 

L'acide  phosphorique  est  connu  anhydre  et  hydraté  ;  l'acide 
anhydre  contient  : 

Phosphore 45^ 

Oxygène 56,04 

iOO,00 

On  a  préparé  trois  combinaisons  bien  définies  de  l'acide  avec 
l'eau;  leurs  compositions  sont  représentées  par  les  fonnules 
PAO»-+-HO  ;  PA0»-h2H0;  PA0»-+-3H0. 

Ces  trois  hydrates  contiennent  : 
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P*0»H-  HO.  PJiO»-H  2H0.  'iP/iO'-h  3H0 . 

Acide  phoftphorique 88,80  79,86  73,04 

Eau Ii,î0  20,14  26,96 


100,00  100,00     .  100,00 

L'acide  phodphorique  anhydre  a  pour  l'eau  une  très-grande 
affinité,  i]  pourrait  rendre  de  grands  services  conune  agent  de 
dessiccation  des  gaz,  s'il  était  moins  incommode  à  préparer  et  à 
conserver.  D  est  impossible  de  séparer  l'eau  de  l'acide  par  la  cha- 
leur, une  fois  que  ces  deux  corps  se  sont  combinés. 

L'acide  monohydraté  est  fusible  à  une  température  élevée  ;  il 
n'est  pas  notablement  volatil;  quand  il  n'a  pas  été  trop  fortement 
chauffé,  il  se  dissout  rapidement  dans  l'eau  et  se  combine  lente- 
ment avec  elle  ;  toutefois,  il  faut  chauffer  cette  dissolution  pen- 
dant plusieurs  heures  avant  qu'on  puisse  obtenir  les  caractères 
chimiques,  qui  démontrent  la  transformation  complète  de  l'acide  à 

1  équivalent  d'eau  en  acide  à  3  équivalents  d'eau.  Quand  l'acide 
monohydraté  a  été  fondu  à  une  température  un  peu  élevée,  il 
ne  se  dissout  plus  dans  l'eau  qu'avec  ime  extrême  lenteur  ;  on  ne 
réussit  même  pas  toujours  à  le  dissoudre  en  le  faisant  diauffer  à 
rébullitîon  avec  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  alcalin. 

L'acide  à  2  équivalents  d'eau  ne  résiste  pas  à  la  température 
rouge;  il  se  dissout  aisément  dans  l'eau,  et  se  combine  lentement 
avec  elle;  la  liqueur  se  trouve  contenir,  au  bout  de  quelques 
heures,  l'acide  à  3  équivalents  d'eau  ;  cette  hydratation  a  heu  plus 
rapidement  quand  on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition. 

L'acide  à  3  équivalents  d'eau  est  soluble  en  toute, proportion; 
sa  dissolution  peut  être  évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse, 
et  l'acide  peut  être  chauffé  bien  au-dessus  de  100  degrés,  sans  qu'il 
y  ait  décomposition  de  l'hydrate;  mais  si  on  élève  la  température 
jusqu'au  rouge  sombre  ou  au  rouge  vif,  on  enlève  à  l'acide  1  ou 

2  équivalents  d'eau. 

L'acide  phosphorique  est  décomposé  par  le  charbon  et  par  im 
certain  nombre  de  métaux  ;  on  ne  peut  pas  le  fondre  dans  un  vase 
de  platine,  dans  une  atmosphère  réductive,  sans  que  le  platine  soit 
attaqué. 

Caragxëkeb  des  phosphates •  — -  L'acide  phoaphorique  forme 
T.  1.  n 
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avec  les  bases  plusieurs  séries  de  sels,  qui  paraissent  pouvoir  être 
représentés  par  les  formules  générales  : 

PAO*^RO;  PA0»+2R0;  PA0*+3R0. 

La  composition  d'un  petit  nombre  de  phosphates  ne  rentre  pas 
nettement  dans  Tune  ou  l'autre  de  ces  formules,  mais  on  peut 
généralement  expliquer  cette  anomalie  en  considérant  ces  com- 
posés comme  des  mélanges  de  phosphates  à  2  et  3  équiva- 
lents de  bases  ;  ainsi,  le  phosphate  de  chaux  des  os  a  pour  for- 
mule 3PA0*  4-  SCaO  ;  on  peut  admettre  qu'il  est  un  mélange  de 
2  (PA0*+3C«0)  et  de  (Ph(y+2CaO). 


PBOttPBATBf  A  i  tqmVAXSMT  D|i  BASS. 

Les  caractères  de  ces  phosphates  varient  avec  le  mode  de  pré- 
paration ;  ceux  qu'on  obtient  en  calcinant  longtemps  et  forteio^nt 
l'acide  phosphorique  avec  les  terres  alcalines,  les  ternies,  \m 
oxydes  métalliques,  en  employant  les  proportions  équivalentes 
de  l'acide  et  de  la  base  données  par  la  formule  PM^+RO,  sont 
tout  à  fait  insolubles  dans  l'eau,  et  ne  se  dissolvent  que  lente- 
ment dans  les  acides.'  Au  contraire,  ceux  qui  sont  préparés  par 
voie  humide  sont  presque  tdus  phis  ou  moins  solubles  dans  ïeêa!\ 
ils  se  dissolvent  tous  avec  facilité  dans  les  acides. 

Les  moins  solubles  dans  l'eau  sont  ceux  de  baryte,  d'oxyde  de  , 

plomb,  d'oxydule  de  mercure  et  d'argetft;  ils  sont  notablement  l 

solubles  dans  la  plupart  des  &els  alcalins  et  des  sels  ammoniacaux. 

La  dissolution  du  phosphate  de  soude,  obtenue  par  la  calctnation 
du  sel  de  phosphore  et  traitement  par  l'eau  de  la  matière  cal- 
cinée, donne  des  cristaux  assez  nets  par  l'éveporatioa  lente;  les 
cristaux  contiennent  4  équivalents  d'eau  ;  il  est  diffidie  de  reeon- 
naître  si  ces  4  équivalents  d'eau  sont  seulement  de  crietaUisiilion, 
ou  si  une  partie  de  Teau  n'entre  pas  dans  la  composition  du  phos- 
phate. 

Cette  dissolution  versée  dans  les  sels  neutres  de  différentes  ba- 
ses, donne  des  précipités,  principalement  avec  les  sels  de  baryte, 
de  plomb,  d'oxydule  de  mercure  et  d'argent.  Les  précipités  dis- 
paraissent, au  moins  en  grande  partie,  quand  on  verse  ttO  «xcès 
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d^  phosphate  de  »oude  ;  ou  n'obtient  pas  de  précipités,  ou  bien  il 
ne  se  forme  que  des  précipités  très-légers,  lorsqu'on  verse  les 
liqueurs  neutres  contenant  les  sels  précités  dans  la  dissolution  de 
phosphate  de  sotlde.  En  présence  d'une  proportion,  même  très- 
petite,  d'uQ  acide  libre,  il  ne  se  forme  jamais  de  précipités. 

Les  phosphates  peu  solubles,  produits  par  double  décomposition 
dans  des  liqueurs  neutres,  sont  extrêmement  gélatineux  et  volumi- 
neux ;  ils  se  contractent  beaucoup  par  dessiccation,  et  perdent  en 
même  temps  leur  solubilité  dans  le  phosphate  de  soude;  chauffés 
à  100  degrés,  ils  sont  encore  très-rapidement  solubles  dans  les 
acides. 


PHOSPHATES  A  9   ÊQUIVAXJnrrs  M  BAiB. 

Ces  phosphates  sont  considérés  comme  sels  neutres  par  la  plu- 
part des  chimistes. 

hê»  phosphates  alcalins  sont  obtenus  ordinairement  par  calci- 
nation  au  rouge  des  sels  qui  contiennent  2  équivalents  d'alcali  et 
!  équivalent  d'eau,  combinés  avec  1  équivalent  d'acide  phospho- 
rîque.  Us  sont  solubles  dans  l'eau,  et  les  dissolutions  sont  stables 
à  la  température  ordinaire,  c'est-à-dire  que  l'équivalent  d'eau, 
qui  a  été  chassé  par  la  chaleur  avant  la  dissolution,  ne  rentre  pas 
en  çombinaisoa.  Il  n'en  est  pas  de  même  quand  les  dissolutions 
sont  portées  à  TébulUtion,  ou  quand  elles  sont  chauffées  avec  un 
acide  ;  si,  dans  ce  second  cas,  on  sature  l'acide  en  excès  par  le 
même  alcali  qui  est  combiné  avec  l'acide  phosphorique,  on  a  une 
liqueur  dont  les  caractères  sont  différents  de  ceux  de  la  dissolu- 
tion primitive,  et  sont  identiques  avec  ceux  des  phosphates  al- 
calins à  3  équivalents  de  base. 

Les  phosphates  des  autres  bases,  préparés  par  voie  humide, 
sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau;  ils  se  dissolvent  en 
partie  dans  les  phosphates  alcalins,  et  généralement  dans  les  sels 
alcalins  et  dans  les  sels  ammoniacaux  ;  ils  sont  facilement  solubles 
dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique  étendus,  et  partielle- 
ment solubles  dans  l'acide  phosphorique;  l'acide  sulfurique  en- 
lève à  l'acide  phosphorique  la  totalité  des  bases  avec  lesquelles 
il  forme  des  sulfates  insolubles. 

Les  phosphates  obtenus  par  voie  sèche,  en  chauffant  l'acide 
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phosphoriqiie  avec  les  terres  alcalines,  les  terres  et  la  phipait 
des  oxydes  métalliques,  sont  nettement  insolubles  dans  l'eau,  et 
ne  se  dissolvent  que  lentement  et  difficilement  dans  les  acides. 

Les  principales  réactions,  observées  quand  on  verse  une  disso- 
lution do  phosphate  alcalin  bibasique  dans  les  sels  neutres  qui  se 
présentent  le  plus  ordinairement  dans  les  analyses,  sont  les  sui- 
vantes : 

Avec  les  sels  de  baryte  et  de  strontiane,  on  obtient  des  précipités 
blancs,  gélatineux,  de  phosphates  neutres  de  barjrte  ou  de  stron- 
tiane,  partiellement  solubles  dans  les  sels  ammoniacaux  et  dans  le 
phosphate  de  soude,  entièrement  solubles  dans  les  acides. 

Avec  les  sels  de  chaux,  il  se  forme  lentement  un  précipité  volu- 
mineux et  blanc,  qui  est  en  grande  partie  soluble  dans  le  phos- 
phate de  soude,  dans  les  sels  ammoniacaux  et  dans  les  sels  alca- 
lins, et  complètement  sqluble  dans  les  acides  ;  la  précipitation  de 
Tacide  phosphorique  n  est  totale  que  si  les  deux  dissolutions  soat 
neutres,  et  contiennent  très-peu  de  sels  alcalins  bu  ammoniacaux; 
dans  le  cas  contraire,  il  reste  plus  ou  moins  d'acide  phospho- 
rique dans  la  liqueur. 

Avec  le  sulfate  de  magnésie,  'A  se  produit  lentement  un  précipité 
blanc,  gélatineux,  de  phosphate  de  magnésie  ;  la  précipitation  de 
l'acide  phosphorique  n'est  pas  complète;  il  est  essentiel  d'ob- 
server que  le  phosphate  de  magnésie,  ainsi  produit,  se  dissout  en 
grande  partie  dans  les  sels  ammoniacaux  ;  quand  on  verse  la  dis- 
solution de  phosphate  de  soude  dans  une  liqueur  neutre  ou  am- 
moniacale contenant  des  sels  doubles  de  magnésie  et  d'ammo- 
niaque, il  se  forme  un  précipité  un  peu  cristallin,  qui  est  du 
phosphate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  ;  ce  précipité  se 
dissout  assez  facilement  dans  les  sels  ammoniacaux. 

Avec  les  azotates  de  plomb  et  doxydule  de  mercure^  il  se  forme 
immédiatement  des  précipités  blancs,  de  phosphates  de  plomb 
ou  de  mercure.,  assez  nettement  insolubles  dans  l'eau  et  dans  la 
plupart  des  dissolutions  salines,  mais  aisément  solubles  dans 
l'acide  azotique  étendu  ;  le  phosphate  de  soude  en  excès  n'en 
dissout  qu  ime  très-faible  proportion. 

Avec  F  azotate  d  argent,  on  obtient  im' précipité  blanc,  complè- 
tement soluble  dans  l'acide  azotique,  dans  Tammoniaque  et  dans 
le  sel  ammoniac. 

Avec  les  sels  (ï alumine,  deprotoxyde  et  de  peroxyde  de  fer,  avec 
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la  plupart  des  sels  des  oxydes  métalliques,  il  se  forme  des  précipités 
blancs,  ou  diversement  colorés,  suivant  la  nature  des  oxydes  ; 
mais  la  précipitation  de  Tacide  phosphorique  n  est  pas  complète, 
les  phosphates  n'étant  pas  complètement  insolubles.  Les  acides 
azotique  j  chlorhydrique,  sulfurique,  et  même  l'acide  acétique, 
dissolvent  complètement  ou  partiellement  les  précipités;  les 
sels  alcalins,  les  sels  ammoniacaux,  et  probablement  un  grand 
nombre  de  dissolutions  salines,  les  dissolvent  en  partie  ou  en 
totalité. 


PB08P  BATES  A  S  ÊQUITALEUTS  DB  BASE. 

Les  phosphates  à  3  équivalents,  de  base,  ou  &  2  équivalents  de 
base  et  i  équivalent  d'eau  combinée,  sont  ceux  qui  se  présentent 
le  plus  ordinairement  dans  les  opérations  analytiques  ;  ce  sont 
ceux,  par  conséquent,  dont  il  importe  le  plus  d'étudier  les  ca- 
ractères. 

Les  phosphates  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  l'eau,  tous  les 
autres  sont  fort  peu  solubles  ou  tout  à  fait  insolubles  dans  l'eau, 
mais  en  général  ils  se  dissolvent  dans  les  acides  étendus  ;  ils  sont 
presque  tous  partiellement  solubles  dans  les  phosphates  alcalins, 
daxis  les  sels  alcalins,  dans  les  sels  ammoniacaux,  et  dans  plu- 
sieurs dissolutions  salines. 

Nous  présenterons  quelques  détails  sur  les  doubles  décom- 
positions qui  se  produisent  quand  on  verse  un  phosphate  alcalin 
dans  les  diverses  dissolutions  neutres,  ammoniacales,  ou  acides, 
dans  les  conditions  les  plus  ordinaires  des  opérations  analy- 
tiques. 

Sels  neutres  de  baryte,  de  strontiane  ou  de  chaux.  —  H  se  forme 
immédiatement  des  précipités  blancs,  gélatineux,  de  phosphates 
alcalins-terreux,  à  peu  près  complètement  insolubles  ;  ceux  de 
baryte  et  de  strontiane  se  dissolvent  rapidement  dans  les  acides 
azotique  et  chlorhydriquc  étendus  ;  ils  sont  plus  difficilement 
solubles  dans  l'acide  acétique  ;  le  phosphate  de  chaux  se  dissout 
également  dans  les  acides  azotique  etchlorhydrique,  et  de  plus  il 
est  dissous  assez  facilement  par  l'acide  acétique  ;  il  n'est  mémo 
pas  tout  à  fait  insoluble  dans  cet  acide  après  avoir  été  desséché 
et  chauffé  longtemps  à  !00  degrés.  Les  trois  phosphates  alca- 
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limâ-terreux  sont  un  peu  solu))les  dans  Tammûoiaque,  dans  les 
sels  ammoniacaux,  dans  le  phosphate  de  soude,  et  probablement 
dans  d'autres  dissolutions  salines  dont  l'action  n'a  pas  été  exa- 
minée :  le  phosphate  de  chaux  est  notablement  moins  soluble  que 
ceux  de  baryte  et  de  strontiâne  dans  l'ammoniaque  et  dans  les 
sels  ammoniacaux. 

n  résulte  de  là  que,' si  on  vetit  précipiter  l'acide  phosphorique 
à  l'état  de  phosphate  alcalin-terreux,  il  est  préférable  d'employé]* 
un  sel  de  chaux  ;  il  faut,  autant  que  possible,  opérer  dans  des 
dissolutions  neutres  ou  légèrement  ammoniacales,  et  éviter  avec 
soin  tout  excès  d'anmioniaque,  de  sels  ammoniacaux  et  de  sels 
alcalins. 

Sulfate  de  magnésie.  —  Il  se  produit  un  précipité  blanc  de 
phosphate  de  magnél^ie,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les 
acides  ;  quand  on  se  sert  d'une  dissolution  ammôniftcalè  de  sul- 
faté double  de  magnésie  et  d'ammoniaque,  il  se  forme  un  précis 
pité  blanc,  en  même  temps  cristallin  «t  gélatineux,  de  phosphaté 
double  de  magnésie  et  d'ammoniaque,  soluble  dans  les  aeidM, 
un  peu  soluble  datis  l'eau,  mais  presque  insoluble  dâtis  rattmio- 
niaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux.  Le  précipité  se  forme  im- 
médiatement dans  des  liqueurs  un  peu  concentrées,  et  très-lente^ 
ment  dans  des  dissolutions  étendues  ;  il  s'attache  en  partie  aui 
parois  des  vases  dans  lesquels  on  opère,  et  c'est  là  un  des  carao^ 
tères  les  plus  nets  de  la  présence  de  l'acide  phosphorique.  Le 
phosphate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  est  assez  soluble 
dans  Tcau  pour  qu'on  ne  puisse  pas  lé  laver  à  l'eatl  pure;  quand 
on  l'a  reçu  sur  un  filtre,  on  doit  se  servir,  pour  le  lavage,  d'une 
dissolution  étendue  de  sels  ammoniacaux,  ou  d'ammoûiaque 
faible*. 

Sels  d alumine, — Il  se  produit  un  précipité  blanc,  volumineux, 
gélatineux,  de  phosphate  d'alumine,  insoluble  dans  l'eau,  facile^ 
inenl  soluble  dans  les  acides  ;  il  est  partiellement  soluble  dans  le 
phosphate  de  soude,  dans  l'ammoniaque,  et  dans  les  sels  ammo- 
niacaux. 


*  L'arséniaU  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  a  tout  à  fait  tes  mêmes  propriétés 
que  le  phost)hate  ;  du  reste,  tout  ce  que  nous  disons  id  pour  les  phosphates  8*ap|i1i4<i« 
également  aux  arséniates.  W  est  très-facile  de  distinguer  les  ans  des  autres  et  de  sépanr 
exactement  les  acides  arsénique  et  phosphorique,  comme  nous  T indiquerons  bientôt  en 
parlant  du  dosage  de  Tacide  phosphorique. 
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Lol'squ'oîi  veut,  dans  une  analyse,  précipiter  complètement  à 
rétàt  de  phosphate  d'alumine  l'acide  phosphorique  contenu  dans 
une  liqueur  acide,  il  faut  ajouter  un  grand  excès  d* alumine  et 
saturer  les  acides  par  l'ammoniaque  ;  l'excès  d'alumine  précipitée 
entwitne  la  totalité  de  l'acide  phosphorique  ;  si  on  n'emploie  que 
la  proportion  de  sel  d'alumine  strictement  suffisante  pour  que  la 
base  terreuse  forme  avec  l'acide  phosphorique  un  sel  tribasique, 
l'ammoniaque  ne  précipite  qu'une  partie  de  l'acide,  il  reste  d'ans 
la  liqueur  ammoniacale  de  l'alumine  et  de  l'acide  phosphorique. 

Stk  de  peroxyde  de  fet,  —  Les  sels  de  peroxyde  de  fer  se  com- 
portent comme  les  sels  d'alumine,  il  n'y  a  de  différence  que  dans 
la  couleur  du  précipité,  qui  est  un  peu  brun.  Le  précipité  de 
phosphate  de  peroxyde  do  fer,  mélangé  ou  non  avec  un  excès  de 
peroxyde,  mis,  encore  humide,  en  présence  du  sulfKydrate  d'am- 
moniaque, est  rapidement  décomposé;  le  fer  passe  à  l'état  de 
sulfure,  l'acide  phosphorique  se  dissout  en  formant  du  phosphate 
d'ammoniaque. 

Sels  métalliques.— Bans  la  plupart  des  dissolutions  métalliques 
neutres,  le  phosphate  de  soude  donne  des  précipités  diversement 
colorés,  de  phosphates  presque  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  les"  acides,  un  peu  solubles  dans  différents  sels  alcalins  et 
ammoniacaux  ;  il  n'est  pas  utile  de  considérer  ici  toutes  ces  dis- 
solutions, nous  indiquerons  seulement  les  réactions  qui  sont  ca- 
racteristiques.de  l'acide  phosphorique. 

Selsde  piomb, — Le  phosphate  de  soude  donne  un  précipité 
blanc  dans  les  dissolutions  neutres  de  plomb  :  le  phosphate  obtenu 
est  très-lourd,  comparativement  facile  à  laver;  il  est  tout  à  fait 
insoluble  dans  l'eau,  et  presque  insoluble  dans  l'ammoniaque  et 
dans  les  sels  ammoniacaux  ;  il  se  dissout  facilement  dans  les  acides 
étendus. 

Azotate  (foxydule  de  mercure. —  Le  phosphate  de  soude  produit 
un  précipité  blanc,  assez  lourd,  facile  à  laver,  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  la  plupart  des  dissolutions  salines,  un 'peu  soluble 
dans  les  acides  très-étendus  ;  il  ne  se  dissout  facilement  que  dans 
l'acide  azotique  un  peu  concentré.  L'azotate  d'oxydule  de  mer- 
cure précipite  complètement  l'acide  phosphorique  contenu  dans 
des  liqueurs  acides,  pourvu  qu'on  ait  soin  de  saturer  l'excès  d'a- 
cide par  le  carbonate  de  soude.  Le  précipité  obtenu  dans  ces 
conditions  renferme,  avec  le  phosphate  de  mercure,  un  peu  de 
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carbonate,  souvent  même  d'autres  sels  insolubles,  formés  par 
Foxydule  avec  les  autres  acides  que  peut  contenir  la  dissolu- 
tion. 

Azotate  (forgent.  —  Le  phosphate  de  soude  donne  dans  Tazo- 
tâte  d'argent  un  précipité  jazme  clair  de  phosphate  tribasiqae, 
insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  les  sels  ammomacaox, 
dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  azotique.  La  couleur  de  ce 
précipité  peut  servir  à  reconnaître  l'état  d'hydratation  de  l'acide 
phosphorique,  mais  seulement  quand  cet  acide  est  en  proportion 
un  peu  notable  :  lorsque  le  précipité  est  très-peu  abondant,  il 
est  difficile  de  distinguer  sa  couleur  jaunâtre  de  la  couleur  blanche 
des  précipités  que  donnent  les  deux  autres  hydrates. 

Azotate  de  bismuth.  —  Le  phosphate  de  soude,  versé  dans  une 
dissolution  acide  d'azotate  de  bismuth,  produit  un  précipité  blanc, 
cristallin,  qui  se  dépose  rapidement  et  peut  être  lavé  avec  la  plus 
grande  facilité  ;  ce  phosphate  de  bismuth  contient  24  pour  400 
d'acide  phosphorique;  il  est  insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu, 
même  à  une  température  voisine  de  l'ébullition.  Cette  réaction 
très-nette  ne  peut  cependant  servir  que  très-rarement  au  dosage 
de  l'acide  phosphorique  ;  en  effet,  quand  la  dissolution  qui  ren- 
ferme cet  acide  contient  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un 
précipité  cristallin  dont  le  poids  est  de  beaucoup  supérieur  à 
celui  que  devrait  avoir  le  j^osphate  de  bismuth  seul,  et  qui  con- 
tient du  chlore  ;  de  plus,  quand  la  dissolution  proposée  contient 
des  bases  autres  que  les  alcalis,  notamment  de  l'alumine  et  du 
peroxyde  de  fer,  la  précipitation  de  l'acide  phosphorique  nest 
pas  complète. 

Etain  métallique  et  acide  azotique,  —  Lorsqu'on  attaque  l'étain 
métallique  par  l'acide  azotique  en  présence  d'une  dissolution 
contenant  du  phosphate  de  soude,  l'oxyde  d'étain  qui  se  produit 
entraîne  l'acide  phosphorique,  partiellement  ou  en  totalité,  sui- 
vant la  proportion  de  métal  employée  ;  pour  qu'il  ne  reste  plus 
du  tout  d'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  acide,  il  faut  que  le 
poids  de  l'étain  soit  d'au  moins  vingt  fois  celui  de  L'acide  phospho- 
rique. Cette  réaction  peut  encore  être  appliquée  à  des  dissolutions 
contenant  diverses  bases  ;  l'acide  phosphorique  est  prédpité  en 
totalité  avec  l'oxyde  d'étain  ;  mais,  en  général,  cet  oxyde  entraîne 
également  une  proportion  plus  ou  moins  forte  de  toutes  les  bases 
que  renferme  la  dissolution,  et  il  ne  peut  en  être  purifié  par  des 
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lavages  avec  de  Facide  azotique  étendu.  On  ne  peut  pas  obtenir 
la  séparation  suffisamment  nette  de  l'acide  phosphorique  d'avec 
les  oxydes  ;  ce  défaut  de  netteté  dans  la  séparation,  et  les  dif- 
ficultés qu'apporte  à  la  plupart  des  opérations  chimiques  la 
présence  d'une  proportion  considérable  d'étain,  empêchent 
d'employer  dans  les  analyses  la  réaction  dont  nous  venons  de 
parler. 

Sels  deprotoxyde  et  de  sesqui-oxyde  duranium.  —  Le  phosphate 
de  soude  donne  un  précipité  vert  pâle  dans  une  dissolution  de. 
protoxyde  d'uranium  ;  le  phosphate  est  insoluble  dans  l'eau  et 
même  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  il  peut  être  lavé  assez 
facilement  avec  de  l'eau  acidulée  par  cet  acide  ;  il  est,  au  contraire, 
partieUement  soluble  dans  l'acide  azotique,  qui  fait  passer  en 
partie  le  protoxyde  d'uranium  à  l'état  de  sesqui-oxyde. 

Les  dissolutions  de  sesqui-oxyde  d'uranium,  lorsqu'elles  ne 
renfenuent  pas  un  excès  d'acide,  sont  précipitées  en  blanc  jau- 
nâtre par  le  phosphate  de  soude,  mais  dans  les  liqueurs  un  peu 
acides  et  étendues,  il  ne  se  forme  aucun  précipité.  Dans  une  li- 
queur contenant  du. phosphate  de  soude,  acidulée  par  l'acide  acé- 
tique, l'acétate  de  sesqui-oxyde  d'uranium  donne  un  précipité 
blanc  jaunâtre  de  phosphate  d'uranium  ;  il  est  un  peu  gélatineux, 
difficile  à  filtrer;  mais  la  précipitation  de  l'acide  phosphorique 
est  complète. 

On  a  proposé  d'utiliser  l'insolubilité  du  phosphate  de  pro- 
toxyde d'uranium,  dans  des  dissolutions  chlorhydriques  notable- 
ment acides,  comme  moyen  de  séparation  de  l'acide  phospho- 
rique d'avec  la  plupart  des  bases;  ce  moyen  est  peu  employé 
dans  les  analyses  quantitatives,  à  cause  de  la  difficulté  que  pré- 
sente le  dosage  de  l'acide  phosphorique  dans  le  précipité  de 
phosphate  d'uranium.  Il  est,  d'ailleurs,  peu  commode  de  préparer 
et  de  conserver  des  dissolutions  acides  qui  renferment  la  totalité 
de  l'uranium  à  l'état  de  protoxyde. 

Alumine.  —  Peroxyde  de  fer.  —  Quand  on  met  en  suspension, 
dans  une  dissolution  dephosphatede  soude,  del'alumine  ou  duper- 
oxyde  de  fer  à  l'état  d'hydrates  encore  humides,  l'acide  phospho- 
rique est  progressivement  séparé  de  sa  combinaison  avec  l'alcali  ; 
il  se  forme  du  phosphate  d'alumine  ou  de  peroxyde  de  fer,  tous 
deux  complètement  insolubles  quandles  hydrates  sont  employés  en 
grand  excès.  Au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  suivant  les 
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quantités  des  différents  corps  mis  en  présence,  la  dissolution  ûé 
renferme  plus  que  l'alcali  ;  la  partie  insoluble  contient  tout  l'âoide 
phosphorique,  mais  en  outre  une  proportion  très-notable  de  l'al- 
cali. On  enlève  par  des  lavages  prolongés,  faits  à  Tcau  bouil- 
lante, une  -partie  de  TalcaH,  qui  semble  être  retenue  seulement 
par  adhérence,  mais  il  en  reste  toujours  une  certaine  proportion, 
qui  doit  être  considérée,  pour  ce  motif,  comme  étant  à  Tétat  de 
combinaison  chimique  avec  l'alumine  ou  avec  l'oxyde  de  fer. 

Plusieurs  oxydes  métalliques  se  comportent  à  peu  près  de  la 
même  manière,  mais  aucune  de  ces  actions  ne  peut  être  utilisée 
pour  la  séparation  de  l'acide  phosphorique  et  des  alcalis. 

Carbonates  alcalins. —  Les  phosphates  insolubles  ou  peu  solu- 
bles  dans  Teau  sont  tous  partiellement  décomposés  par  les  car- 
bonates alcalins,  soit  par  voie  sèche,  soit  par  voia  humide, 
c'est-à-dire  par  fusion  au  creuset  de  platine,  ou  par  ébullition 
prolongée  dans  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  alcalin. 
La  décomposition  est  plus  ou  moins  avancée,  suivant  la  nature 
de  l'oxyde  combiné  avec  l'acide  phosphorique,  suivant  Féxcès  de 
carbonate,  suivant  la  température  à  laquelle  se  fait  la  fusion, 
suivant  le  degré  de  concentration  de  la  dissolution  alcaline  ;  mais 
cette  décomposition  n'est  jamais  cotnplète. 

Les  atealis  caustiques  se  comportent  à  peu  près  comme  lès  car- 
bonates; ils  agissent  avec  un  peu  plus  d'énergie  pour  enlever 
Tacide  phosphorique  à  certains  oxydes  métaUiques,  par  exemple 
aux  peroxydes  de  fer,  de  nickel,  de  cobalt,  etc.  ;  leur  action  est, 
au  contraire,  plus  faible  sur  les  phosphates  des  terres  alcalines, 
et  généralement  sur  les  phosphates  de  tous  les  oxydes  qui  peuvent 
former  des  carbonates  par  double  décomposition. 

En  aucun  cas,  on  ne  peut  espérer  la  décomposition  complète 
des_ phosphates  ;  c'est  à  peine  si  on  peut  obtenir,  dans  les  condi- 
tions les  plus  favorables,  une  séparation  approximative  de  l'acide 
phosphorique  ;  eUe  suffit  tout  au  plus  dans  les  analyses  rapides 
des  minerais  et  des  produits  d'usines. 

Molybdate  dtammoniaqm.  —  Quand  on  verse  dans  une  disso- 
lution de  molybdate  d'ammoniaque,  acidifiée  par  1* acide  azotique, 
une  liqueur  également  acide  et  contenant  de  l'acide  phosphorique, 
on  voit  se  former  un  précipité  jaune,  qui  reste  assez  longtemps 
en  suspension  ;  quand  il  est  complètement  rassemblé,  il  paraît  d'un 
jaune  très-vif;  on  peut  reconnaître  aveé  une  forte  loupe  qu  il  est 
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en  grains  cristallins.  Ce  précipité  contient  de  l'acide  phospho- 
rique,  de  Tacîde  molybdique,  de  Tammoniaque  et  de  l'eau. 

Lorsqu'on  opère  sur  des  dissolutions  qui  doivent  contenir  des 
quantités  un  peu  grandes  d'acide  phosphorique,  on  n  a  pas  be- 
soin de  chauffer  les  deux  dissolutions  avant  de  les  mélanger,  le 
précipité  jaune  apparaît  avec  une  netteté  suffisante  pour  mettre 
hors  de  doute  la  présence  de  l'acide  phosphorique.  Lorsqu'il 
s'agit,  du  contraire,  de  reconnaître  des  traces  de  cet  acide,  il  faut 
prendre  des  précautions  minutieuses  sur  lesquelles  nous  devons 
insister. 

La  dissolution  de  molybdate  d'ammoniaque,  acidifiée  par  l'a- 
cide azotique,  est  chauffée  jusqu'à  l'ébullition,  et  maintenue  pen- 
dant plusieurs  heures  à  cette  température  ;  il  se  forme  presque 
toujours  un  dépôt  blanc,  quelquefois  un  dépôt  jaunâtre,  qui  con- 
tient de  l'acide  molybdique  et  de  l'acide  azotique.  Ce  dépôt  est 
séparé  par  filtration  ou  par  décantation ,  et  la  dissolution  est 
de  nouveau  chauffée  à  100  degrés  pendant  plusieurs  heures. 
Quelquefois  il  se  produit  encore  un  nouveau  précipité  analogue 
au  premier;  dans  co  cas,  la  liqueur,  de  nouveau  décantée  ou 
filtrée,  est  encore  une  fois  portée  à  rébùUîtion;  on  continue  ces 
actions  successives  de  la  chaleur  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une 
dissolution  acide,  contenant  de  l'acide  molybdique,  de  l'acide 
azotique  et  de  l'ammoniaque,  et  qui  ne  se  trouble  plus  quand  on 
la  fait  chauffer. 

Dans  la  dissolution  acide,  ainsi  préparée,  chauffée  à  80  degrés 
environ,  on  verse  peu  à  peu  la  liqueur  acide  dans  laquelle  on 
veut  constater  la  présence  de  l'acide  phosphorique,  et  on  fait 
chauffer  pendant  quelques  heures.  H  se  forme,  soit  immédiate- 
ment, soit  ail  bout  d'un  certain  temps,  un  trouble  jaunâtre,  qui 
se  rassemble  ensuite  en  un  précipité  d'un  beau  jaune,  dontl'ap- 
parition  est  un  caractère  parfaitement  certain  de  la  présence  de 
l'acide  phosphorique.  Ce  caractère  est  extrêmement  sensible  et 
permet  de  reconnaître  de  simples  traces  d'acide  phosphorique  ; 
il  perdrait  toute  sa  netteté,  si  on  n'avait  pas  soin  de  préparer  la 
dissolution  du  molybdate  d'ammoniaque  avec  les  précautions 
que  nous  avons  indiquées. 

La  réaction  est  peilt-être  un  peu  plus  nette  quand  on  se  sert 
d'acide  azotique  pour  acidifier  les  deux  dissolutions  que  lorsqu'on 
emploie  l'acide  chlorhydrique  ;  ainsi,  avec  l'acide  chlorhydrique 
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onnobtient  qu'une  simple  coloration  jaune  du  molybdate,  lorsque 
Tacide  phosphorique  est  en  très-petite  quantité,  tandis  qu'avec 
l'acide  azotique  il  se  forme  toujours  un  précipité.  Cependant  la 
réaction  est  encore  très-nette,  et  il  ne  faut  pas  attacher  une  trop 
grande  importance  à  n'opérer  qu'en  présence  de  l'acide  azotique. 

n  est  essentiel  de  suivre,  pour  les  opérations,  la  marche  que 
nous  avons  indiquée,  et  de  ne  pas  verser  le  molybdate  dans  la 
liqueur  qui  contient,  ou  doit  contenir,  l'acide  phosphorique.  Le 
composé  jaune,  insoluble  dans  les  acides,  se  dissout  aisément 
dans  les  dissolutions  neutres  ou  acides,  contenant  de  l'acide 
phosphorique  ;  en  versant  une  proportion  insuffisante  de  molyb- 
date dan^  une  liqueur  qui  contient  une  quantité  un  peu  grande 
d'acide  phosphorique,  on  pourrait  n obtenir  aucun  précipité, 
même  en  faisant  chauffer  à  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures. 

L'excès  de  molybdate  d'ammoniaque  qu'il  est  nécessaire  d'em- 
ployer est  considérable;  on  peut  s'en  rendre  compte  d'après  la 
composition  du  précipité  jaune  ;  il  contient  : 

Acide  phosphorique 3,607 

Acide  melybdique 86 

£iu  et.aaimonitqne. 10,595 

100,000 

Nous  ferons  observer,  en  outre,  que  la  dissolution  de  molyb- 
date d'ammoniaque,  traitée  par  l'acide  azotique,  et  portée  à  l'é- 
bullition jusqu'au  moment  où  il  ne  se  forme  plus  de  précipité, 
laisse  déposer  depuis  les  deux  tiers  jusqu'aux  trois  quarts  de  Ta- 
cîde  molybdique  qu'elle  contient;  il  ne  reste  donc  que  très-peu 
d'acide  molybdique  dans  la  liqueur  acide  employée  comme 
réactif.  Pour  que  le  composé  jaune  d'acide  molybdique  et  d'acide 
phosphorique  puisse  se  sépai^er,  il  est  indispensable  que  la  pré- 
cipitation de  l'acide  phosphorique  soit  complète; il  faut  donc  que 
le  réactif  contienne  au  moins  40  parties  d'acide  molybdique  pour 
1  partie  d'acide  phosphorique  existant  dans  la  liqueur  proposée, 
et  par  conséquent  il  est  essentiel  de  se  servir  d'un  volume  de  la 
dissolution  azotique  de  molybdate  qui  paraîtrait,  sans  les  consi- 
dérations précédentes,  tout  à  fait  en  dehors  des  proportions  dans 
lesquelles  on  doit  employer  les  réactifs  les  plus  usuels. 

L'acide  arsénique  donne  également  un  précipité  jaune  avec  le 
molybdate  d'ammoniaque,  acidifié  pai'  l'acide  azotique  ;  l'aspect 
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de  ce  composé  insoluble  est  identique  avec  celui  du  précipité  qui 
renferme  l'acide  phosphorique  ;  il  ne  faut  donc  chercher  à  recon- 
naître, par  le  molybdate  d'ammoniaque,  l'un  de  ces  deux  acides 
que  lorsqu'on  est  certain  de  l'absence  de  l'autre  acide.  D  faut 
également  s'assurer  que  les  'dissolutions  ne  renferment  pas  de 
silice,  parce  qu'elle  produit  aussi  un  précipité  jaune  avec  le  mo- 
lybdate d'ammoniaque  acidifié  par  l'acide  azotique. 

Action  des  réductifs.  —  Plusieurs  phosphates  sont  décomposés 
par  la  chaleur,  ce  sont  ceux  dont  les  bases  sont  volatiles  ou  dé- 
composables  ;  la  température  à  laquelle  a  lieu  la  décomposition 
est  totgours  notablement  plus  élevée  que  celle  à  laquelle  se  pro- 
duirait la  volatilisation  ou  la  décomposition  de  la  base,  si  elle 
n'était  pas  combinée  avec  l'acide  phosphorique. 

Le  charbon  et  les  gaz  réductifs  enlèvent  l'oxygène  au  phos- 
phore dans  la  plupart  des  phosphates  ;  les  produits  de  la  décom- 
position varient  beaucoup  avec  la  nature  des  oxydes,  avec  leur 
énergie  comme  bases,  et  leur  réduction  plus  ou  moins  facile. 

Les  phosphates  des  oxydes  des  métaux  proprement  dits,  mé- 
langés avec  du  charbon  et  chauffés  au  rouge  vif,  donnent  presque 
tous  une  certaine  proportion  de  phosphùres  métalliques  ;  le  produit 
de  la  calcination,  traité  par  l'eau  ou  par  l'acide  chlorhydrique 
faible,  laisse  dégager  de  l'hydrogène  phosphore,  facilement  re- 
connaissable  à  son  odeur,  et  s' enflammant  quelquefois  au  contact 
de  l'air. 

Les  phosphates  des  terres,  des  terres  alcalines  et  des  alcaUs, 
chauffés  très-fortement  après  avoir  été  mélangés  avec  du  charbon, 
sont  partiellement  réduits  ;  une  partie  du  phosphore  se  volatilise, 
mais  il  ne  se  forme  pas,  en  général,  de  phospBures.  On  n'arrive- 
rait donc  pas  toujours  à  reconnaître  la  présence  de  l'acide  phos- 
phorique dans  une  matière  minérale,  en  cherchant  à  distinguer 
l'odeur  de  l'hydrogène  phosphore  que  produirait  l'acide  chlor- 
hydrique, agissant  sur  le  produit  obtenu  en  calcinant  la  matière 
proposée  avec  du  charbon. 

Les  gaz  réductifs,  notamment  ceux  qui  sont  produits  dans  les 
foyers  ou  dans  les  appareils  de  calcination  employés  au  laborar- 
toire,  exercent  sur  les  phosphates  une  action  bien  plus  faible  que 
celle  du  charbon  intimement  mélangé  avec  les  sels.  H  faut  cepen- 
dant  se  tenir  en  garde  contre  cette  action,  quand  on  calcine  les 
phosphates  dans  des  creusets  ou  dans  des  capsules  en  platine  : 
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sous  les  deux  ipfluences  réunies,  des  ^az  réductifs  et  du  métal, 
il  se  forme  du  pbospbure  de  platine;  l'analyse  est  manquée,  le 
creuset  et  la  capsule  sont  mis  hors  de  service.  On  peut  fréquem- 
ment éviter  la  réduction  du  phosphate  en  écartant  les  charbons 
dans  le  four,  ou  en  disposant  les  appareils  de  telle  manière  que 
les  gaz,  dans  lesquels  -se  trouve  le  creuset  ou  la  capsule,  contien- 
nent un  excès  d'air  atmosphérique. 

Action  des  métaux.  —  Plusieurs  métaux  décomposent,  au 
moins  partiellement,  les  phosphates  à  une  tempénature  très-^le- 
vée;  l'action  du  potassium  est  rapide  et  énergique;  elle  peut 
servir  à  constater  la  présence  de  l'acide  phospligrique  dans  les 
substances  minérales.  Voici  dans  quelles  conditions  il  faut  opérer  : 

La  matière  parfaitement  desséchée,  et  même  entièrement  privée 
d'eau  par  calcination  quand  elle  renferme  des  composés  hydratés, 
est  pulvérisée,  puis  introduite  avec  de  petits  morceaux  de  potas- 
sium dans  un  tube  de  verre  fermé  à  l'une  de  ses  extréjnités. 
Le  mélange  est  chauffé  au  rouge  sombre  pendant  quelques  mi- 
nutes ;  après  refroidissement,  les  matières  contenues  dans  le  tube 
sont  mises  en  contact  avec  l'eau  ;  il  so.  produit  de  l'hydrogène 
phosphore  toutes  les  fois  que  la  substance  proposée  contient  de 
l'acide  phogphorique.  Ce  caractère  n'est  pas  aussi  sensible  que 
la  réaction  du  molybdate  d'ammoniaque,  car  on  n'obtient  à  l'état 
d'hydrogène  phosphore  qu'une  portion  assez  faible  du  phos- 
phore contenu  dans  l'acide  phosphorique.  Le  potassium  n'agit 
que  sur  une  pailie  du  phosphate,  et  forme  par  son  action  deux 
composés,  du  pbospbure  et  du  phosphate,  dont  iiu  seul  produit 
de  l'hydrogène  phosphore  au  contact  de  l'eau. 

Action  des  acides — La  plupart  des  phosphates  insolubles  dans 
l'eau  se  dissolvent  dans  les  acides  ;  ces  dissolutions  sont  employées 
assez  fréquemment  dans  les  analyses  par  la  séparation  de  l'acide 
phosphorique  d'avec  les  oxydes  qui  lui  sont  combinés.  Les  sépa- 
rations se  font  généralement  par  précipitation  des  métaux  à  l'état 
de  sulfures,  ou  à  l'état  de  combinaisons  salines  insolubles  dans 
les  hqueurs  acides  ;  nous  en  citerons  quelques  exemples. 

Dans  les  dissolutions  chlorhydriques  des  phosphates  des  mé- 
taux proprement  dits,  les  agents  ordinaires  de  sulfuration  de$ 
métaux  j)ar  voie  humide  sont  employés  pour  précipiter  les  sul- 
fures ûiétalliques  ;  ces  sulfures,  quand  ils  ont  été  lavés  avec  les 
soîn^  convenables,  ne  retiennent  pas  d'acide  phosphorique.  On 
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se  sert,  §uivant  la  nature  des  métaux,  d'hydrogène  sulfuré  seul, 
ou  bien  d'hydrogène  sulfuré  et  d'ammoniaque  ;  on  peut  même 
assez  souvent  saturer  d'abord  les  acides  par  ranamoniaque,  qui 
donne  un  précipité  d'oxyde  entraînant  tout  ou  partie  de  l'acide 
phosphorique,  et  faire  agir  ensuite  le  sulfhydrate  sur  le  précipité 
encore  humide. 

•  Lorsqu'il  s'agit  de  métaux  dont  les  sulfures  sont  solubles  daps 
le  sulfhydrate,  on  traite  encore  la  liqueur  acide  par  l'ammo- 
niaque et  le  sulfhydrate  en  excès  ;  la  dissolution  contient  les  mé- 
taux à  l'état  de  sulfosels  et  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phos- 
phate d'ammoniaque  ;  en  décomposant  le  sulfure  alcalin  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  détermine  la  précipitation  des  sulfures 
métalliques,  l'acide  phosphorique  reste  en  entier  dissous. 

Ces  diverses  réactions  ne  sont  plus  applicables  quand  les  phos- 
phates proposés  contienneiit,  avec  les  métaux  sulfurables  par  voie 
humide,  d'autres  métaux  qui  ne  le  sontpas;  en  présence  de  Toxyde 
de  chrome,  de  l'alumine,  delà  chaux,  etc.,  il  est  impossible  d'em- 
ployer l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  pour  séparer  l'acide  phos- 
phorique des  métaux,  tels  que  le  fer,  le  zinc.  Les  sulfures  métal- 
liques précipités  seraient  mélangés  de  phosphates  de  chrome, 
d'alumine,  de  chaux,  çtc,  insolubles  ou  peu  solubles  dans  une 
liqueur  ammoniacale. 

L'acide  sulfurique  et,  plus  rarement,  l'acide  chlorhydrique 
sont  employés  pour  séparer  l'acide  phosphorique  de  plusieurs 
oxydes  avec  lesquels  ils  forment  des  composés  insolubles  ;  c'est 
encore  sur  des  dissolutions  des  phosphates  dans  les  acides  éten- 
dus qu'il  convient  d'opérer  pour  obtenir  des  séparations  suffi- 
samment nettes. 

Caractères  distusctifs.  —  Nous  avons  dû  insister  un  peu  lon- 
guement sur  les  propriétés  et  sur  les  caractères  généraux  des 
phosphates,  parce  que  l'acide  phospliorique  est  uu  des  corps  dont 
le  do?agP  se  présente  le  plus  fréquemment,  et  parce  que  les  dif- 
ficultés sérieyses  que  l'on  a  presque  toujours  à  surmpnter,  pour 
séparer  et  pour  dose)*  cet  acide,  exigent  la  connaissance  parfaite 
de  toutes  lei^  propri^tég  généreiles  des  phosphates.  Il  nous  reste  à 
rappeler  brièvement  quels  sont,  parmi  les  caractères  exposés  çi- 
dQS^Ojs^  Qeux  qui  $ont  employés  de  préférence  pour  constat0r  la 
présence  ie  l'acide  pboi^phorique  dans  une  substance  minérale. 
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Lorsqu'il  s'agit  exclusivement  de  la  recherche  qualitative  de 
l'acide  phosphorique,  le  caractère  le  plus  certain  et  le  plus  sen- 
sible est  le  précipité  jaune  produit  dans  une  dissolution  azotique 
de  molybdate  d'ammoniaque.  Lorsqu'on  doit,  au  contraire,  faire 
l'analyse  qualitative  d'un  minéral,  et  chercher  quels  sont  les 
oxydes  métalliques,  les  terres  et  les  terres  alcalines  qu'il  contient 
en  même  temps  que  l'acide  phosphorique,  il  est  nécessaire  de 
procéder  avec  les  mêmes  soins,  et  par  les  mêmes  opérations,  que 
pour  l'analyse  quantitative.  D  faut  d'd[)ord  séparer  l'acide  des 
bases  par  les  méthodes  que  nous  indiquerons  bientôt,  et  constater 
la  présence  de  l'acide  phosphorique  par  la  formation  du  phos- 
phate double  de  magnésie  et  d'ammoniaque.  L'opération  quali- 
tative sert  en  même  temps  au  dosage  deTacide,  souvent  même  à 
la  détermination  d'un  certain  noûibre  de  bases. 

La  production  d'hydrogène  phosphore  à  la  suite  de  la  calci- 
nation  avec  du  potassium  métallique  est  un  caractère  très-rare- 
ment employé. 

DOSAOE  DE  L'ACIDE  rHOSPBOMQUfi. 

Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  doit  être  fait  par  des  pro- 
cédés très-différepts,  suivant  la  nature  des  bases  qui  lui  sont 
combinées,  ou  qui  se  trouvent  en  même  temps  que  lui  dans  les 
substances  proposées  ;  nous  ferons  connaître  les  méthodes  qui 
sont  employées  dans  les  cas  les  plus  usuels  ;  nous  indiquerons 
les  principales  difficultés,  ainsi  que  les  causes  d'erreur  dans  les 
séparations  et  dans  les  dosages.  Les  dissolutions  obtenues  dans 
les  opérations  analytiques  contiennent  généralement  l'acide  tri- 
basique,  et  nous  admettrons  dans  tout  ce  qui  va  suivre  que  l'acide 
est  entièrement  à  cet  état. 

Acu)E  PHOSPHORIQUE  ET  EAU.  —  Commcuçons  par  le  cas  le  plus 
simple,  par  la  détermination  de  l'acide  phosphorique  contenu 
dans  une  dissolution  qui  ne  renferme  aucune  base  et  aucun  autre 
acide;  plusieurs  procédés  ont  été  proposés,  nous  indiquerons 
ceux  qui  peuvent  donner  assez  simplement  des  résultats  à  peu 
près  exacts. 
Pr«nier  On  peut  doser  l'acide  phosphorique  en  suivant  la  méthode  gé- 
^       '    nérale  de  la  détermination  de  l'eau  dans  les  acides.  On  place 
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dans  un  grand  creuset  de  porcelaine ,  taré  ou  pesé ,  un  vo- 
Imne  exaetement  mesuré  de  Tacide  proposé,  avec  un  petit  excès 
d'oxyde  de  plomb  hydraté,  séché  à  100  degrés  tout  au  plus  ;  on 
doit  avoir  déterminé  par  une  expérience  préalable,  par  fusion 
dans  un  creuset  do  porcelaine,  à  quel  poids  d'oxyde  Ibndu  cor- 
respond le  poids  employé  d*oxyde  de  plomb  hydraté.  L'hydrate 
est  préférable  à  la  Utharge  fondue  et  pulvérisée,  parce  qu'il  se 
omnhine  bien  plus  aisément  avec  l'adde  phosphorique. 

On  fait  chauffer  doucement  pendant  plusieurs  heures,  on  éva- 
pore lentement  à  sec,  et  on  élève  la  température  jusqu'au  rouge, 
ou  tout  au  moins  jusqu'à  ce  que  l'oxyde  de  plomb  en  excès  com- 
mence à  entrer  en  fusion.  On  laisse  refroidir  et  on  pèse  ;  la  pro- 
portion de  l'acide  phosphorique  s'obtient  en  retranchant  du 
poids  total  la  tare  du  creuset  et  le  poids  de  l'oxyde  de  plomb 
anhydre. 

On  étend  de  beaucoup  d'eau  un  volume  ou  un  poids  déterminé  1>«^|Î^7« 
de  l'acide  proposé  ;  on  ajoute  à  la  liqueiu*  une  dissolution  de 
peroxyde  de  fer,  contenant  un  poids  connu  P  de  peroxyde  de  fer 
anhydre  ;  on  précipke  par  l'ammoniaque  ;  le  peroxyde  de  fer  en- 
traine la  totalité  de  l'adde  phosphorique  quand  l'oxyde  est  en 
excès  conmdérable  relativement  à  l'acide.  Le  précipité  lavé  à 
l'eau  bouillante  est  séché  à  100  degrés  et  séparé  du  papier  ;  le 
filtre  est  brûlé  à  part,  les  cendres  et  le  précipité  sont  calcinés  au 
rouge  vif  dans  une  capsule  ^e  porcelaine,  et  pesés  après  refroi- 
dissement. Le  filtre  sur  lequel  on  reçoit  le  précipité  volumineux 
de  peroxyde  de  fer  étant  nécessairement  un  peu  grand,  il  est  in- 
dispensable de  tenir  compte  des  cendrés  du  papier.  Du  poids  ob- 
tenu, ainsi  corrigé,  on  retranche  celui  de  l'oxyde  de  fer  employé  ; 
la  diffëresce  est  le  poids  cherché  de  l'acide. 

Observation.  —  Le  phosphate  de  peroxyde  de  fer  n'étant  inso- 
luble dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux  qu'en 
présence  d'un  grand  excès  d'oxyde  de  fer,  il  faut  employer  au 
moins  quatre  fois  autant  de  peroxyde  qu'il  en  faudrait  pour 
former  un  phosphate  tribasique  ;  le  lavage  du  précipité  est  très- 
long,  et  la  calcination  demande  beaucoup  d'attention,  ainsi  que 
nous  l'exposerons  en  traitant  du  dosage  du  fer  ;  on  évite  diffici- 
lement quelques  décrépitations  qui  peuvent  faire  perdre  une 
partie  de  la  matière.  Le  poids  de  l'acide  phosphorique,  évalué 
par  diflérence,  est  une  fraction  assez  faible  du  poids  de  la  ma- 
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tière  que  l'on  pèse.  Les  pertes  qui  peuvent  avoir  lieu  pendant  la 
calcînatîon,  les  erreurs  commises  dans  les  pesées,  ont  une  in- 
fluence notable  sur  l'exactitude  de  l'évaluation  de  l'acide  phos- 
phorique  ;  l'incertitude  du  dosage  est  d'autant  plus  grande  que 
l'acide  est  en  quantité  plus  faible.  ^ 
Troisiferae       On  étend  encore  de  beaucoup  d'eau  un  volume  ou  un  poids 

procède.  ,  ,  *  '^ 

déterminé  de  l'acide  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique  et  du  chlorure  de  calcium  ;  on  sature  ensuite  par  Tarn- 
monîaque;  il  se  forme  im  précipité  de  phosphate  de  chaux,  qui 
se  rassemble  lentement,  surtout  à  froid.  On  fait  chauffer  sur  lé 
bain  de  sable,  à  une  température  un  peu  inférieure  à  l'ébuUition, 
pendant  vîn^t-quatre  heures;  après  ce  temps,  le  précipité  est 
ordinairement  bien  rassemblé  et  l'excès  d'ammoniaque  a  été  ex* 
puisé  par  la  chaleur;  on  filtre,  on  lave  à  Peau  bouillante,  on  sèche 
à  100  degi^és. 

Le  précipité  est  séparé  du  papier,  ce  dernier  est  brûlé  à  part  ; 
le  phosphate  de  chaux,  réuni  aux  cendres  du  filtre,  est  ciJciné 
au  rouge  dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  enfin  pesé  -après 
refroidissement.  La  composition  de  ce  phosphate  est  assez  Incer- 
taine, et  on  n'aurait  pour  l'acide  phosphori^ue  qtfune  approxi- 
mation dotiteuse  en  admettant  que  le  sel  calciné  répond  à  la 
formule  PAO*  +  2CûO,  et  qu'il  contient  85  pour  100  d'acide 
phosphoriqué.  Il  '  est  indispensable  de  ÎFaire  le  dosage  de  la 
chaux,  afin  de  déterminer  Tacide  phosphori^e  par  différence, 
en  retranchant  le  poids  de  la  cSiaux  de  celui  dà  phosphate  cri- 
ciné.  '  . 

Pour  doser  la  chaux^  on  met  le  phospTiàte  dans  une  eapMile 
de  porcelaine',  avec  une  proportion  d'acide  sulfuHque  assez 
grande  pour  transformer  la  matière  soKde  en  une  bouilBe  «il  peu 
liquide  ;  on  laisse  l'acide  agir  pendant  plttsîeUfs  hcureiS,  à  'une 
douoe  chaleur,  afin  d'être  certain  que  l'actioilde  Tacidë  siilfii- 
rique  a  pu  s'exercer  sur  toutes  les  parties  du  phosphaté  de  chatlx* 
On  laisse  refroidir,  on  traite  par  un  volume  un  peu  éonsidérabfe 
d'alcool,  et  on  fait  passer  toute  la' matière ' dans  une  fiole:  ott 
agite  vii^ement  pendant  quelques  minutes,  on  bouche  la  fiole  et 
on  la  laisse  en  repos  pendant  un  jour  entier.  Sous  l'influence  de 
l'alcool  la  chaux  passe  en  totalité  à  l*état  de  sulfate  neutre  de 
chaux,  assez  nettement  insoluble  dans  la  liqueur  àdde  et  alôiWH 
lique,  pourvu  que  celle-ci  no  contienne  qu'un  très-faible  excès 
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d*acide  sulfurique  Hbre.  Uacide  phosphorique,  entibrement  se* 
paré  de  la  chaux,  reste  dissous. 

Le  sulfate  de  chaux  est  lavé  avec  de  l'alcool,  séché,  calciné  et 
pesé;  il  contient  41,Î58  pour  100  de  chaux.  Ce  dosage  est  assez 
difficile  à  réussir,  mais  il  peut  être  fait  avec  assez  d'exactitude, 
et  par  conséquent  on  obtient,  ou  du  moins  il  est  possible  d'ob- 
tenir, une  évaluation  suffisamment  approchée  de  l'acide  phospho- 
rique contenu  dans  le  phosphate  de  chaux. 

La  plus  grande  difficulté  de  la  méthode  en  question  est  la  préci- 
pitation complète  de  la  chaux  à  l'état  de  phosphate.  Ce  composé 
étant  un  peu  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sel&ammonia* 
eaux,  il  en  reste  une  petite  quantité  dans  la  dissolution,  ce  qui  tend 
à  faire  évaluer  trop  bas  la  proportion  de  l'acide  phosphorique .  D'un 
autre  côté,  ïa  liqueur  ammoniacale  contenant  du  chlorure  de  cal- 
cium, exposée  longtemps  à  l'air,  absorbe  un  peu  d'acide  carbo- 
nique ;  le  carbonate  d'ammoniaque  qui  est  produit  précipite  un 
peu  de  chaux  à  l'état  de  carbonate.  H  peut  en  résulter  une  erreur 
dans  l'évaluation  de  Tacîde  phosphorique,  si  on  n'a  pas  l'attention 
de  (ialclner  le  précipité  à  une  température  assez  élevée  pour 
chasser  tout  l'acide  carbonique  du  carbonate  de  chaux  ;  tout  l'a- 
cide carbonique  qui  reste  dans  l6  précipité  après  caicination  est 
compté  comme  acide  phosphorique.  Cette  cause  d'erreur  agit  en 
sens  contraire  de  celle  que  nous  avons  d*abord  signalée-,  elle  tend 
à  fairfe  évaluer  trop  haut  la  proportion  de  l'acide  phosphorique. 
Nous  ferons  observer  qu'il  est  à  peu  près  impossible  d'évîter 
que  le  précipité  de  phosphate  soit  accompagné  d'un  peu  de  dar* 
bonate  de  chaux,  et  qu'il  ne  faut  jamais  considérer  \t  précipHé 
calciné  comme  cotitenant  l'acide  phosphorique  et  la  chânx  Amis 
des  proportions  définies  ;  le  dosage  ultérieur  de  la  chaux  à  l'état 
de  sulfate  est  indispensable  toutes  les  fois  qu'on  veut  obtenir  une 
certaine  approximation  par  l'acide  phosphorique. 

On  dose  assez  souvent  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate    Quatrième 
de  magnésie,  et  ce  procédé  a  sur  les  précédents  l'avantage  de    P''*^**'^- 
pouvoir  être  appliqué  quand  la  liqueur  proposée  contient  d'autres 
acides  que  Tacide  phosphorique. 

Otf  verse  dans  la  liqueur,  étendue  de  beaucoup  d'eau,  une  dis- 
solution de  sulfate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque,  de  sel 
aitomoniac  et  d'ammoniaque  en  excès  ;  on  agite  virement  pen- 
dant quelques  instants,  et  on  laisse  en  repos  pendant  au  moins 
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douze  heures.  Il  se  forme  un  précipité  de  phosphate  double  de 
magnésie  et  d'ammoniaque  ;  il  se  produit  rapidement  dans  des 
liqueurs  un  peu  concentrées,  très-lentement  dans  des  disso- 
lutions étendues,  et  s'attache  toujours  en  partie  aux  parois  de  la 
fiole.  On  fait  passer  sur  un  filtre  toute  la  partie  du  précipité  qu'il 
est  possible  de  mettre  en  suspension  dans  le  liquide  en  agitant 
vivement.  Le  reste,  c'est-à-dire  la  partie  collée  contre  le  verre,  est 
dissous  dans  une  petite  quantité  d'acide  azotique  étendu,  et  préci- 
pité tout  de  suite  par  l'ammoniaque  ;  ce  second  précipité  est  réuni 
au  premier.  On  lave  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  chargée 
d* ammoniaque,  puis  on  sèche  le  filtre  et  on  calcine  le  précipité 
au  rouge,  après  avoir  séparé,  et  brûlé  le  papier.  H  est  prudent  de 
brûler  le  filtre  dans  une  capsule  de  porcelaine,  parce  que  le  pla- 
tine pourrait  être  un  peu  attaqué  ;  la  calcination  du  précipité  lui- 
même  doit  également  se  faire  dans  la  porcelaine.  L'ammoniaque 
est  expulsée  par  la  chaleur,  et  la  matière  calcinée  est  le  phosphate 
PA0^-H2M^,0,  qui  contient63,39  poux  100  d'acide  phosphorique. 

Observations,  —  On  réussit  assez  bien  ce  dosage  quand  on  a 
rhabitude  de  Taffectuer,  on  n'obtient  au  contraire  qu'une  approxi- 
mation douteuse  quand  on  traite  le  précipité  de  la  même  manière 
que  ceux  obtenus  dans  les  opérations  les  plus  ordinaires.  Le 
phosphate  double  étant  seulement  peu  soluble  dans  l'eau  ammo- 
niacaley  on  dissout  une  partie  du  précipité,  si  on  cherche  à  le  laver 
complètement,  et  à  lui  enlever  la  totalité  des  sels  ammoniacaux 
et  du  sulfate  de  magnésie,  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa 
formation.  Il  faut  arriver  à  une  compensation  à  peu  près  exacte 
entre  la  proportion  du  sel  de  magnésie  qu'on  laisse  avec  le 
phosphate  et  la  partie  du  phosphate  qui  est  entraînée  par  les 
lavages^  ou  qui  n'est  pas  précipitée  par  suite  de  l'extension  de  la 
liqueur  ammoniacale. 

La  compensation  dépend  de  deux  conditions  principales  :  le 
degré  d'extension  de  la  liqueur  dans  laquelle  on  fait  la  pré- 
cipitation, et  la  quantité  de  sulfate  de  magnésie  employée; 
la  longueur  du  lavage  du  filtre.  La  précipitation  est  plus  com- 
plète, mais  le  phosphate  est  imprégné  d'une  plus  grande 
quantité  de  sel  de  magnésie,  quand  on  opère  dans  une  disso- 
lution concentrée  et  avec  un  excès  de  réactif,  et  il  est  bien  diffi- 
cile de  saisir  le  moment  auquel  il  convient  d'arrêter  le  lavage  ; 
c'est  pour  ce  motif  que  nous  conseillons  d'étendre  la  liqueur  pro- 
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posée  et  de  n'employer  qu'un  petit  excès  de  sulfate  de  magnésie  ; 
cependant  il  n'est  possible  de  fixer  ni  le  degré  d'extension,  ni 
l'excès  de  réactif;  c'est  à  chaque  chimiste  à  se  faire,  par  quelques 
tâtonnements,  la  manière  d'opérer  qui  lui  réussit  le  mieux. 

Nous  avons  indiqué  de  précipiter  l'acide  phosphorique  par  le 
sulfate  de  magnésie  et  d'ammoniaque  ;  on  peut  sans  aucun  incon- 
vénient employer  un  autre  sel  double  de  magnésie,  ou  bien  en- 
core le  mélange  de  deux  dissolutions,  l'une  d'un  sel  ammoniacal, 
l'autre  d'un  sel  magnésien  ;  la  seule  condition  essentielle  à  rem- 
plir est  que  le  réactif  ne  laisse  pas  précipiter  de  la  magnésie  quand 
on  ajoute  l'ammoniaque  en  excès. 

Matières  organiques.  —  On  n'a  pas  encore  étudié  avec  les  soins 
convenables  Finfluence  que  les  matières  organiques,  en  général, 
peuvent  exercer  sur  la  précipitation  des  phosphates  insolubles 
dans  les  liqueurs  neutres  ou  ammoniacales  ;  mais  on  sait  que  cette 
influence  peut  être  très-grande  dans  certains  cas.  Avant  d'em- 
ployer l'un  ou  l'autre  des  procédés  que  nous  venons  d'indiquer 
pour  doser  l'acide  phosphorique  dans  une  liqueur  contenant, 
même  en  très-petites  quantités,  certaines  matières  organiques,  il 
est  indispensable  de  se  rendre  compte  de  leur  nature  et  do  l'action 
qu'elles  peuvent  avoir  dans  les  opérations. 

Les  deux  premiers  procédés  sont  presque  toujours  inappli- 
cables ;  en  effet  : 

Dans  le  premier,  la  matière  organique  se  retrouve  avec  le 
phosphate  et  avec  l'oxyde  de  plomb,  et  agit  comme  réductif 
pendant  la  calcination,  à  moins  cependant  que  la  matière  ne  soit 
assez  volatile  pour  être  expulsée  entièrement  pendant  l'évapo- 
ration,  auquel  cas  sa  présence  est  sans  aucun  inconvénient; 

Dans  le  second,  la  présence  d'une  matière  organique  s'oppose 
en  général  à  la  précipitation  complète  du  peroxyde  de  fer  par 
Tanmioniaque,  et  on  ne  peut  plus  rien  conclure  de  l'augmentation 
de  poids  de  l'oxyde  de  fer. 

Le  troisième  procédé  donne  encore  des  résultats  assez  exacts 
quand  les  matières  organiques  ne  sont  pas  de  nature  à  former  des 
composés  insolubles  ou  peu  solubles  avec  la  chaux;  ilfaut  seule- 
ment faire  attention  que  le  phosphate  précipité  peut  être  imprégné 
d'une  certaine  quantité  de  ces  matières,  et  qu'on  doit  éviter  leur 
action  réductive  pendant  la  calcination,  en  opérant  dans  une  atmo- 
sphère très-oxydante,  par  exemple,  sous  le  moufle  d'un  four  de 
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coupelle.  Il  est  toujours  très-prudent  de  ne  pas  se  servir  d'une 
capsule  de  platine  pour  cette  calcination.  En  présence  de  Tacide 
tartrique  et  de  toutes  les  matières  qui  forment  avec  la  chaux  des 
composés  peu  solubles,  il  ne  faut  jamais  employer  ce  procédé  de 
dosage  ;  le  phosphate  serait  mélangé  avec  le  composé  orgasiqi]e 
de  la  chaux,  et  pendant  la  calcination  on  arriverait  difficilemratà 
brûler  la  totalité  de  la  matière  organique  sans  réduire  une  partie  de 
Tacide  phosphorique  :  l'évaluation  de  cet  acide  serait  incertaine. 

Le  quatrième  procédé,  dans  lequel  on  précipite  Tacide  phospho- 
rique &  l'état  de  phosphate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque, 
réussit  encore  en  présence  de  l'acide  tartrique  et  de  la  plupart 
des  acides  et  des  matières  organiques,  parce  que  la  magnésie  ne 
forme  que  très-peu  de  composés  organiques  insolubles  dans 
l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux.  Il  faut  cependant 
prendre  quelques  précautions  spéciales  quand  on  doit  précipiter 
l'acide  phosphorique  en  présence  de  l'acide  tartrique,  ce  qui  se 
présente  quelquefois  dans  les  analyses  des  minéraux. 

Le  tartrate  de  magnésie  forme  avec  les  sels  ammoniacaux  du 
tartrate  double  qui  est  peu  soluble  et  cristalline  assez  facilement; 
lorsque  l'acide  tartrique  est  seulement  en  très^petite  proportion, 
et  quand  on  a  soin  de  précipiter  l'acide  phosphorique  dans  une  li- 
queur un  peu  étendue,  le  phosphate  de  magnésie  et  d'ammoniaque 
ne  retient  pas  une  quantité  appréciable  de  tartrate  ;  on-peut  con- 
duire les  opérations  absolument  comme  en  l'absence  de  l'acide 
tartrique.  Lorsque,  au  contraire,  la  liqueur  proposée  renferme  plu- 
sieurs grammes  de  cet  acide,  le  précipité  de  phosphate  est  mélangé 
avec  une  proportion  trèl^notable  de  tartrate,  qu'on  ne  peut  pas 
lui  enlever  par  des  lavages  prolongés,  puisque  ces  lavages  forai^^ 
perdre  trop  de  phosphate  :  le  dosage  est  généralement  mapqué. 
On  est  averti  de  la  présence  du  tartrate  dans  le  pfaosphatç  par  I^ 
couleur  noire  que  prend  le  précipité  pendant  la  calcination  :  lors- 
qu'on s'aperçoit  à  temps  de  cette  coloration,  on  peut  obtenir  une 
certaine  approximation  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique; 
il  faut  pour  cela  se  h&ter  de  retirer  la  capsule,  la  laisser  refroidir, 
dissoudre  le  phosphate  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  le 
précipiter  de  nouveau  par  l'ammoniaque.  Ce  second  précipité, 
lavé  pendant  peu  de  temps  avec  de  l'ammoniaque,  contient  à  peu 
près  la  totaUté  de  l'acide  phosphorique,  et  ne  renferme  plus  luic 
quantité  appréciable  d'acide  tartrique* 
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AoBE  phosfuoriqcë  et  AiiCALis. —  Le  dosage  de  l'acide  phospho- 
rique  est  presque  toujours  difficile  et  peu  exact  lorsqu  on  doit  le 
faire  dans  des  dissolutions,  alcalines  ou  acides,  contenant  une  ou 
plusieurs  bases  :  nous  prendrons  d'abord  le  cas  le  plus  simple, 
celui  dans  lequel  on  peut  arriver  à  une  approximation  satisfais 
santé,  une  dissolution  contenant  seulement  des  alcalis,  ou  des 
carbonates  alcalins,  et  de  l'acide  phosphorique.  Plusieurs  pro- 
cédés peuvent  être  employés  pour  la  séparation  et  pour  le  dosage 
de  l'acide, 

,  Valide  phosphorique  est  séparé  et  dosé  à\  tétai  de  phosphate  de  ^'^®?^®'' 
bismuth. — La  dissolution  un  peu  étendue  est  acidifiée  par  l'acide 
azotique  et  ^bauffée  après  de  100  degrés  ;  elle  est  ensuite  traitée 
par  un  petit  excès  d'azotate  de  bismuth  ;  ce  réactif  est  préparé  en 
difli^lvant  dans  l'acide  azotique  faible  le  sou&-azotate  de  bismuth, 
et  en  igoutant  assez  d'acide  pour  que  la  liqueur  puisse  être  portée 
à  l'ébullition  sans  se  troubler. 

Dès  que  les  deux  dissolutions  acides  sont  mélangées,  il  se 
forme  un  précipité  cristallin  de  phosphate  de  bismuth,  qui  se 
rassemble  très-vite,  et  qu'on  doit  laver,  d'abord  par  décantation, 
ensuite  sur  le  filtre,  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique,  et 
an  dernier  lieu  avec  de  l'eau  bouillante.  Quand  le  lavage  est  ter- 
miné, on  sèche  le  filtre,  on  détache  s^veo  grand  soin  le  précipité 
du  papier;  on  brûle  le  papier  dans  une  capsule  de  porcelaine  et 
soucie  moufle,  puis  on  calcine  au  rouge  sombre  le  précipité  réuni 
aux  cendres  du  filtre.  Le  phosphate  de  bismuth  ainsi  obtenu  con- 
tient, oomme  nous  l-avons  dit  plus  haut,  24  pour  100  d'acide 
phosphorique.  Le  dosage  est  très-exact,  il  est  terminé  en  peu  de 
temps  et  n'exige  pas  de  précautions  extraordinaires  ;  mais  il  est 
essentiel  que  la  dissolution  proposée  ne  renferme  pas  d'autre 
acide  que  les  acides  azotique  et  phosphorique,  et  pas  d'autres 
bases  que  les  alcalis  fixes  ou  Tammoniaque. 

On  précipite  f  acide  phosphorique  à  Pétai  de  phosphate  de  ^^^^^^^ 
plomb» —  La  dissolution  proposée,  légèrement  acidifiée  par 
l'acide  azotique,  et  de  plus  {très^^tendue  d'eau,  est  traitée  par 
l'azotate  de  plomb,  également  en  dissolution  étendue;  l'excès 
d'acide  est  ensuite  saturé  par  l'ammoniaque.  Tout  l'acide  phospho- 
rique se  précipite  à  Tétai  de  phosphate  de  plomb.  Ce  composé  est 
assez  nettement  insoluble  dans  une  liqueur  peu  ammoniacale,  et 
peut  être  lavé  facilement  avac  de  Teau  bouiUanto  ;  bs  soins  qu'il 
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convient  d'apporter  au  lavage  dépendent  de  la  proportion  des  sels 
alcalins  qui  restent  en  dissolution  ;  quand  il  y  a  peu  d'alcalis,  on 
peut  filtrer  tout  de  suite  et  laver  le  précij^té  sur  le  filtre;  quAad 
il  y  a  beaucoup  d'alcalis,  il  est  bon  de  commencer  par  des  décoiH 
tations. 

Dans  tous  les  cas,  le  phosphate  de  plomb  doit  être  reçu  sur  un 
filtre  pesé  d'avance;  quand  le  lavage  est  terminé,  on  sèdie  à 
100  degrés  et  on  pèse  :  l'augmentation  de  poids  du  papier  dmme 
le  poids  P  du  précipité  sec  ;  on  détache  aussi  bien  que  possible 
la  matière  du  filtre,  et  on  prend  le  poids  P'  de  la  partie  séparée. 

Le  précipité  simplement  séché  contient  du  phosphate  de  plomb 
dont  la  composition  est  bien  définie,  mais  qui  est  mélangé  avec 
une  proportion  variable  d'hydrate  et  de  carbonate  de  plomb,  pro- 
venant de  l'action  do  l'ammoniaque  (toujours  plus  ou  moins  car- 
bonatée)  sur  l'azotate  de  plomb  :  le  poids  P  ne  peut  donc  pas  servir 
au  calcul  direct  de  la  proportion  de  l'acide  phosphorique. 

Il  faut  commencer  par  déterminer  la  somme  des  poids  de  l'acide 
phosphorique  et  de  l'oxyde  de  plomb,  en  chassant  l'eau  et  l'acide 
carbonique  par  une  calcinalion  modérée  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, peser  le  mélange  et  doser  l'oxyde  de  plomb,  afin  de  pouvoir 
évaluer  l'acide  phosphorique  par  différence.  Gomme  la  calci- 
nation  ne  peut  être  faite  en  présence  du  papier,  qui  réduirait  une 
partie  de  l'oxyde  de  plomb,  et  qu'il  est  même  impossible  d'éviter 
une  réduction  partielle  de  l'oxyde  métallique  en  brûlant  le  papier 
à  part,  on  est  forcé  d'opérer  seulement  sur  le  poids  P'  du  préci- 
pité séparé  du  filtre,  et  de  calculer  ensuite  les  résultats  qu'on  au- 
rait obtenus  avec  le  précipité  tout  entier,  dont  le  poids  est  P. 

La  calcination  du  phosphate  impur,  séparé  du  filtre,  se  fait  dans 
une  capsule  de  porcelaine,  tarée  ou  pesée  d'avance,  et  à  une  tem- 
pérature un  peu  supérieure  au  rouge  sombre.  Cette  opération  est 
un  peu  délicate  ;  il  faut  expulser  toute  l'eau  et  tout  l'acide  carbo- 
nique, sans  chauffer  au  point  de  faire  fondre  l'oxyde  de  plomb, 
et  sans  permettre  une  peroxy dation  même  partielle  de  cet  oxyde; 
on  arrive  au  résultat  désiré  en  ne  dépassant  que  très-peu  le  rouge 
sombre,  et  en  réglant  le  feu  de  telle  manière  que  les  gaz  qui  en- 
tourent la  capsule  ne  soient  ni  oxydants  ni  réductifs.  Il  est,  d'ail- 
leurs, prudent  de  couvrir  la  capsule  avec  une  plaque  de  porce- 
laine, ou  avec  une  feuille  de  platine. 

Après  le  refroidissement,  on  prend  le  poids  P  de  la  matière 
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calcinée,  qui  contient  seulement  l'acide  phosphorique  et  l'oxyde 
de  plomb.  Pour  doser  le  plomb,  on  dissout  cette  matière  dans  Ta- 
cide  cblorhydrique  trës-étendu,  on  précipite  le  plomb  à  l'état  de 
sulfare  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  transforme  le  sulfure  en 
sulfate,  comme  nous  l'indiquerons  plus  tard  :  le  dosage  du  plomb 
à  l'état  de  sulfate  est  assez  exact,  et  permet  de  calculer  avec  une 
grande  approximation  le  poids  A  cherché  de  l'oxyde  de  plomb. 

P 

(P'' —  A)  -p;  représente  la  proportion  de  Tacide  phosphorique 

contenu  dans  la  dissolution  proposée. 

Observations.  —  La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  permet 
de  faire  avec  assez  d'exactitude  la  séparation  et  les  dosages  des 
alcalis  et  de  l'acide  phosphorique.  Les  alcalis  se  trouvent  dans 
une  dissolution  un  peu  étendue,  dans  laquelle  on  n'a  introduit 
d'autres  réactifs  que  l'ammoniaque  et  l'azotate  de  plomb;  ces 
corps  n'apportent  pas  des  difficultés  sérieuses  au  dosage  do  la 
potasse  ou  de  la  soude.  L'acide  phosphorique  est  dans  une  disso- 
lution qui  ne  renferme  que  de  l'acide  cblorhydrique  et  de  l'hy- 
drogène sulfuré.  Après  avoir  chassé  l'hydrogène  sulfuré  par  la 
chaleur,  on  pourrait  aisément  peser  l'acide  à  l'état  de  phosphate 
de  chaux,  ou  à  l'état  de  phosphate  de  magnésie.  On  obtient  des 
résultats  plus  exacts  en  déterminant  l'acide  phosphorique  par 
différence,  parce  que  le  dosage  du  plomb  à  l'état  de  sulfate  est 
plus  certain  que  celui  de  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phos- 
phate de  chaux  ou  de  magnésie. 

On  précipite  tacide  phosphorique  par  le  mohfbdate  damnuH  Troisième 
niaque.  —  La  dissolution  proposée  est  acidifiée  par  l'acide  azo- 
tique, chauffée  jusqu'à  près  de  100  degrés,  et  versée  pro- 
gressivement dans  une  liqueur  acide  contenant  du  molybdate 
d'ammoniaque  et  de  l'acide  azotique,  préparée  avec  les  précau- 
tions précédemment  indiquées.  Il  se  forme  un  précipité  jaune 
qui  contient  tout  l'acide  phosphorique. 

Quand  le  composé  insoluble  est  bien  rassemblé,  on  décante 
la  liqueur  claire  et  on  vérifie  que  la  précipitation  de  l'acide  phos- 
phorique a  été  complète  :  pour  cela  on  verse  la  liqueur  décantée 
dans  une  dissolution  azotique  de  molybdate  d'ammoniaque  et  on 
porte  à  l'ébullition  :  s'il  ne  se  produit  aucun  trouble,  on  est  cer- 
tain d'avoir  employé  un  excès  suffisant  de  molybdate  et  on  peut 
continuer  les  opérations. 
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Le  précipité  jaune  ett  lavé  d'abord  par  décantation  avec  de  Teau 
légèrement  acidulée  par  l'aoide  azotique,  puis  jeté  sur  un  filtre  pesé 
d'avance  :  le  lavage  est  achevé  avec  de  Teau  chaude  ;  quand  il  est 
terminé,  onfaitséchw  à  100  degrés  le  filtre  et  le  précipité,  puis  on 
pèse.  Onretraacbe  le  poids  du  papier,  ce  qui  donne  par  différence 
le  poids  âi||Wécipité  ;  le  composé  d'acide  phosphorique,  d* acide 
molybdiquc^,  d'ammoniaque  et  d'eau,  renferme,  d'après  des  expé- 
riences récentes,  3,607  pour  100  d'acide  phosphoriquo. 

Nous  devons  dire  cependant  que  la  composition  du  précipité  dé- 
pend très-probablement  de  la  manière  dont  toute  l'opération  est 
conduite;  il  est  par  conséquent  prudent  d'essayer  d'abord  l'action 
du  réactif  sur  des  quantités  connues  d'acide  phosphorique,  et  de 
vérifier  par  plusieurs  expériences  qu'on  arrive  sûrement  à  obtenir 
des  précipités  d'une  composition  constante.  Lorsqu'on  s'est  rendu 
complètement  maître  des  irrégularités  que  ce  procédé  présente  à 
des  opérateurs  peu  exercés,  on  obtient  pour  le  dosage  de  l'acide 
phosphorique  une  exactitude  bien  plus  grande  que  par  toi^te  autre 
méthode  ;  les  petites  erreurs  que  l'on  peut  commettre  d^ns  les 
dessiccatioiis  et  dans  le»  pesées  du  filtre  étant  rendues  négligea- 
bles par  la  faiblesse  du  coefficient,  3,607  pour  iOO,  par  lequel 
elles  sont  multipliées. 

Cette  méthode  est  peu  appliquée,  d'abord  parce  qu'eUe  exige 
l'en^loi  d'un  réactif  dont  le  prix  est  très-élevé,  et  qu'il  faut  sou- 
vent préparer  soi-même  ;  ensuite  parce  qu'il  e^t  nécessaire  d'acqué- 
rir l'habitude  de  ce  mode  de  précipitation  de  l'acide  phosphorique 
par  des  expériences  assez  longues  et  déUcates.  On  peut  encore  re- 
procher à  cette  méthode  de  .ne  pas  se  prêter  au  dpsage  des  alcalis  : 
ceux-ci  se  trouvent  dans  la  liqueur  acide  qui  renferme  une  cer- 
taine pri^rtion  d'acide  molybdique  ;  la  séparation  de  cet  acide 
antrainerait  à  des  opérations  trèsnlongu^s,  dans  lesquelles  on  ne 
pourrait  éviter  des  pertes  notables  de  pot^se  ou  de  soude. 
Quairiëme  On  sépare  f  acide  phosphorique  à  lét(U  de  phosphate  double  de 
^^^  *  magnésie  et  ^ammoniaque.  —  La  dissolution  contenant  l'acide 
phosphorique  et  les  alcaUs,  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique, 
est  traitée  par  un  petit  excès  de  sulfate  double  de  magnésie  et 
d' ammoniaque ,  et  l'acide  est  saturé  par  l'ammoniaque.  Il  se 
forme  un  précipité  de  phosphate  double  de  magnétie  et  d'ammo- 
niaque, qui  d#it  être  traité  comme  nous  l'avons  indiqué  en  par- 
lant du  dosage  de  l'acide  phosphorique  contenu  seul  en  dissolu- 
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tion.  On  p^e  le  phosphate  de  magnésie  calciné,  et  d* après  son 
poids  on  calcule  la  proportion  de  Tacide  phosphorique. 

Le  dosage  est  en  général  pen  exact,  principalement  quand  la 
dissolution  renferme  beaucoup  d'alcalis  ;  le  précipité  de  phos- 
phate double  est,  en  effet,  imprégné  de  sels  alcalins;  ils  ne  poui^ 
raient  lui  être  enlevés  que  par  un  long  lavage,  qui  Jprait  perdre 
une  fraction  appréciable  du  phosphate  lui-même., On  cherche 
bien  encore  à  obtenir  une  compensation  entre  les  sels  alcalins  et 
magnésiens,  qu'on  laisse  dans  le  prédpité,  et  la  partie  du  phos- 
phate qui  est  dissoute  par  les  lavages  ;  mais  il  est  bien  difficile  de 
l'obtenir  suffisamment  exacte,  surtout  quand  le  précipité  s'est 
formé  dans  une  liqueur  contenant  une  forte  proportion  de  sels 
alcalins. 

L'acide  phosphorique  étant  ainsi  séparé  à  l'état  de  phosphate 
de  magnésie  et  d'ammoniaque,  il  est  à  peu  près  inutile  de  cher- 
chcnr  à  doser  les  alcalis  ;  ils  se  trouvent  dans  une  liqueur  qui  con- 
tient de  l'acide  sulfurique,  de  la  magnésie  et  de  l'ammoniaque  ; 
il  faudrait  commencer  par  se  débarrasser  de  l'acide  sulfurique  et 
de  l'ammoniaque,  faire  ensuite  la  séparation  de  la  magnésie,  et 
après  toutes  ces  opérations  on  ne  pourrait  espérer  aucune  exac- 
titude dans  la  détermination  des  alcalis. 

Les  deux  premiers  procédés  sont  donc  ceux  qui  doivent  être 
préférés  pour  la  détermination  da  l'acide  phosphorique  ;  ce  sont 
les  seu]g  qui  permettent  de  faire  avec  une  exactitude  suffisante 
le  dosage  des  alcalis  après  la  séparation  de  l'adde  phosphorique. 

AciDS  PHOsraoMOUE  rr  TEioacs  alcalinks*  •—  Nous  indiquerons, 
mais  sans  nous  y  arrêter,  la  méthode  qu'on  doit  suivre  pour  ana- 
lyser le  phosphate  de  baryte  ou  de  strontiane  ;  no«s  insisterons  au 
oentraire  sur  les  deux  procédés  qui  doivent  être  em;doyés  quand 
l'acide  phosphc^que  se  trouve  avec  la  magnésie  et  la  chaux,  et 
qui  s'appliquent  également  quand  la  substance  proposée  contient 
de  la  baryte  ou  de  la  strontiane. 

Le  phosphate  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;      Acide 
la  terre  aleaUne  est  précipitée  par  l'acide  sulfurique  ;  le  sulfate  ^  ^^ryle^"^ 
nwtralne  pas  d'acide  phosphorique;  cet  acide  peut  être  dosé  à  strontune. 
l'état  de  phosphate  de  magnésie,  ou  mieux  encore  déterminé  par 
différence,  quand  on  est  certain  que  la  matière  proposée  ne  ren- 
ferme que  la  terre  alcaline  et  l'acide  phosphorique. 
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ho^  hori  Premier  procédé.  —  Séparaiion  de  f  acide  phosphorique  à  tétat 

cLivx  de  phosphate  doxydule  de  mercure.  —  Ce  procédé  est  applicable  à 
e  magBéde.  ^yj^g  j^g  substances  minérales  qui  contiennent,  avec  l'acide  phos- 
phorique, des  bases  fortes  non  suroxydables,  formant  des  azo- 
tates qui  résistent  bien  à  Févaporation  à  sec. 

La  substance  proposée  est  dissoute  par  Facide  azotique  un  peu 
étendu,  dans  une  capsule  de  porcekine  :  on  ajoute  du  mercure 
métallique  en  excès  assez  grand ,  puis  on  évapore  lentement  jus- 
qu'à sec;  on  humecte  la  matière  desséchée  avec  un  peu  d'eàu, 
et  on  évapore  de  nouveau,  en  élevant  la  température  jusqu'à 
100  degrés  ;  à  ce  moment,  il  doit  encore  rester  dans  la  capsule 
une  certaine  quantité  dé  m^cure  métallique.  La  matière  dessé- 
chée est  un  mélange  d'azotate  et  de  phosphate  d'oxydule  de  m^- 
cure^  et  d'azotates  neutres  de  toutes  les  bases  que  renferme  la 
substance  soumise  à  l'analyse  :  grâce  à  l'excès  de  métal,  il  ne  se 
produit  pas  de  sels  d'oxyde  de  mercure.  En  traitant  cette  matière 
par  l'eau,  on  dissout  les  azotates,  on  filtre,  et  dans  la  dissolution 
on  peut  faire  le  dosage  des  bases  après  avoir  séparé  le  mercure 
par  l'hydrogène  sulfuré,  employé  en  grand  excès. 

La  partie  insoluble  dans  l'eau  contient  du  mercure  niétallique, 
un  peu  de  sous-azotate,  et  le  phosphate  d'oxydule  de  mereure:  Le 
dosage  de  l'acide  phosphorique  contenu  dans  ce  mélange  pré- 
sente quelque  difficulté  ;  on  "Sèche  le  filtre  à  100  degrés,  on  dé- 
tache autant  que  possible  la  matière  du  papier,  on  fait  écouler  le 
mereure  métallique,  puis  on  mélange  intimement  le  phosphate 
avec  quatre  fois  son  volume  de  carbonate  de  soude  pur  ;  on 
divise  le  papier  en  petits  fragments,  on  les  humecte  légèrement 
et  on  les  saupoudre  de  carbonate  de  soude.  Le  tout  est  placé 
dans  un  creuset  de  platine,  et  chauffé  très-lentement  jusqu'à 
fusion  complète.  Tout  le  mercure  est  volatilisé,  le  papier  e»t  dé- 
composé et  brûlé  même  en  grande  partie  par  l'acide  azotique  et 
par  l'oxygène  de  l'oxydule  de  mercure  ;  la  matière  fondue  ne 
contient  que  du  phosphate  et  du  carbonate  de  soude  ;  le  eharbon 
qui  provient  de  la  partie  non  brûlée  du  papier  nage  à  la  surface. 
On  laisse  refroidir  et  on  traite  par  l'eau  ;  dans  la  dissolution  on 
précipite  et  on  dose  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate 
de  bismuth,  en  opérant  comme  il  a  été  dit  précédemment. 

La  méthode  que  nous  venons  de  décrire  est  fondée  :  1*"  sur  la 
solubilité  des  azotates  de  toutes  les  bases  que  rraiferme  la  sub- 
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stance  proposée  ;  ^  sur  rinsdubiliié  du  phosphate  d'oxydule  de 
mercure.  Or,  ce  phosphate  n'est  complètement  insoluble  que  dans 
une  liqueur  rigoureusement  neutre  ;  il  est  donc  essentiel  de  pren* 
dre,  pendant  Tévaporation  à  sec,  toutes  les  précautions  nécessaires 
pour  que  la  matière  desséchée  ne  retienne  pas  la  plus  petite 
quantité  d'acide  azotique  libre.  C'est  pour  obtenir  ce  résultat  que 
Fauteur  de  la  méthode  conseille  de  traiter  par  l'eau  la  matière 
séchée  une  première  fois,  de  reeomiyiencer  l'évaporation  et  de 
porter  ensuite  la  capsule  &  100  degrés.  11  faut  que  les  azotates 
puissent  toua  résister  à  ce  traitement,  afin  qu'en  reprenant  par 
l'eau  on  obtienne  la  séparation  exacte  de  l'acide  phosphcHrique. 
La  méthode  n'est  pas  applicable  aux  substances  qui  contiennent 
de  l'alumine,  de  l'oxyde  de  fer,  de  l'oxyde  de  manganèse,  etc.  ; 
elle  n'est  donc  pas  très-générale,  car  la  plupart  des  minéraux  qui 
contieiment  de  l'acide  phosphorique  renferment  aussi  de  l'oxyde 
de  fer  et  de  l'alumine. 

Second  procédé.  —  Séparation  des  bases  à  tétat  de  sulfates  in- 
sokibles  dam  t alcool.  —  Cette  méthode  est  celle  qui  est  employée 
le  plus  souvent  pour  l'analyse  des  phosphates  de  diattx,  d'alumine 
etde  magnésie;  nous  ladécrironsea^prenant  pour  exemple  unesub- 
stance  minérale  contenant  les  trois  bases  et  l'acide  phosphorique. 

On  dissout  les  phosphates  par  un  très -faible  excès  d'acide 
azotique,  étendu  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  ajoute  de 
l'acide  sulffurique,  et  on  évapore  de  manière  à  expulser  entière- 
ment l'acide  azotique  (cet  acide  n'est  employé  que  peur  faciliter 
l'action  de  l'acide  sulfnrique,  qui ,  autrement.,  pourrait  être 
incomplète,  par  suite  du  peu  de  solubilité  du  sulfate  de  chaux). 
On  délaye  la  matière  dans  une  petite  quantité  d'eau  et  on  ajoute 
du  aulfate  d'ammoniaque  ;  on  agite  vivem^it  pendant  quelques 
instants,  et  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  heures.  On  fait 
alors  passer  toute  la  matière  dans  une  fiole  un  peu  grande,  on 
ajoute  un  grand  excès  d'alcool,  on  agite^  et  on  laisse  en  repos 
pendant  au  moms  douze  heures. 

Les  résultats  obtoius  sont  les  suivants  :  l'acide  sulfurique  dé- 
compose les  phosphates,  le  sulfate  d'anunoniaque  forme  des  sels 
doubles  avec  les  sulfates  de  magnésie  «et  d'alumine,  l'alcaoL  pré- 
cipite le  s^ fiate  neutre  de  ehanx  et  les  sulfates  douUes  d'*alumine 
et  d'ammoniaque,  de  magnésie  et  d'ammoniaque.  La  précipita- 
tion est  complète  quand  l'acide   sulfurique   est  seulement  ^  en 
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trës-faible  excfcs,  et  c'est  là  le  pobit  délicat  de  la  méthode  :  em- 
ployer Juste  adses  d'acide  sulfariqtie  pour  mettre  Tacide  phospho- 
rique  eu  liberté. 

Les  sulfates  insolobtes  étant  bien  rassemblés,  on  les  re^it  sur 
un  filtré  et  on  les  lave  avec  de  Talcool;  on  les  traite  ensuite 
comme  il  sera  indiqué  dans  la  seconde  partie  de  Cet  ouvrage,  potir 
la  séparation  et  le  dosage  des  bases. 

La  liqueur  alcoolique  contient  de  Tacide  sulfnrique,  du  sulfate 
d'ammoniaque  et  de  Facide  phospborique  ;  on  lui  ajoute  nne  très- 
grande  quantité  d*eau  et  -on  chauffe  doucement  jusqu'à  ce  que 
tout  Talcool  soit  volatilisé,  ce  qui  exigé  un  temps  considérable, 
pendant  lequel  il  ftfat  renouveler  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'éva- 
pore, n  faut  bien  se  garder  de  chauffer  trop  fortement  et  surtout 
d'employer  peu  d'eau,  dans  le  but  d'arrivé  ptaspromptement  à 
l'expulsion  de  l'alcool;  on  risquerait  de  produire  des  matières 
organiques  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'aleêol,  et  ces 
matières  pourraient  eofnpremettre  le  dosage  de  Fadde  phos- 
phorique. 

Quand  i'o^mr  d'alcool  n'est  plus  perceptible,  o«  pi'écipîte  l'a- 
cide phospborique  par  le  sulfate  défnagnésie  ammdtiiacal  et  Tam- 
moniaque,  et  on  pèse  le  phosphate  de  magnéi^e  icvec  les  "précau- 
tions précédemment  indiquées . 

0:tyde  de  fer.  —  Lorsque  la  substance  minérale  coÉtient  de 
l'oxyde  de  fer,  ce  qui  se  présente  "presque  totqours,  on  peut  en- 
core suivre  k  mêtae  marche  pour  la  séparation  de  l'aéide  j^hospho* 
rique;  mais  la  présence  de  l'oKyde  de  fer  ob%e  à  modifier  thi 
peu  le  traitement  de  k  liqueur  tilcoolique.  L'alcool  ayant  été 
chassé  Tpar  la  chaleur*,  k  liqueur  reMerme  de  FacMe  sullurii|*e, 
du  sulkte  de  fer  et  de  l'acide  phospborique*,  on  précipite  le  fcr  à 
l'état  de  sulfure  par  Tammonîaque  et  le^snlfhydrate,  et  en  le  sé- 
pare par  filtration. 

On  peut  essayer  de  précipiter  l'acide  phosphorique  par  le  sri* 
fate  de  magnésie,  sans  décomposer  le  sulfhydrate  en  elceèe;  le 
phosphate  ^double  se  déposé  k  peu  près  ansi^  bien  que  dans 
des  dissolutions  qui  ne  «enutieiment  pas  de^ulfure  aleattn;  mais 
le  lavagte  ^u  précipité  est  difficile^  et  iWaut  mieux,*  en  général,  ne 
précipiter  Facide  phosphorique  qU'apt^ës  avoir  âécotiftpMd*le  slilfi' 
hydrate  par  l'acide  chlorhyidrique,  chassé  rbydrogtae  sulAiré  par 
la  chaleur,' et  séparé  par  filtration  le  soufi^  qui  se  dépose.  Après 
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ces  opérations,  la  liqueur  dans  laquelle  on  verse  le  sulfate  de 
magnésiB  est  extrêmement  étendue,  la  précipitation  du  phosphate 
se  fait  avec  une  grande  lenteur,  et  la  plus  grande  partie  du  sel 
double  s'attache  aux  parois  de  la  fiole.  On  voit,  d'après  cela,  que 
la  présence  d'une  petite  quantité  de  fer  complique  notablement  le 
dosage  de  l'acide  phosphorique. 

Nous  ferons  observer  que  le  fer  se  trouve  divisé  en  deux  par- 
ties :  une  fraction  reste  avec  les  sulfates  insolubles  dans  rdoool  ; 
l'autre  portion  passe  k  l'état  de  stilfate  dans  la  Hqtieur  alcooUque, 
et  se  trouve  ensuite  précipitée  par  leniulfhydrate.  Lorsqu'il  est 
utile  de  doser  le  fer,  il  faut  réunir  œs  deux  parties,  et  peser  la 
totalité  du  fer  à  l'état  de  peroxyde. 

Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  dans  les  minerais  ou  dans      ^^{^1^ 
les  minéraux,  qui  ne  contiennent  que  des  métauï  sulfurables  par  piio«phor^e 
voie  humide,  ne  présente  pas  ordinairement  des  dificultés  aussi  métalliques, 
grandes  que  celles  sur  lesquelles  nous  vencms  d*ifisister,  e€  qui 
résultent  de  la  présence  de  l'alumine  ou  de  la  magnésie.  On 
dissout  le  minéral  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  les 
métaux  soit  par  rhy8rogène  sulfuré,  soit  par  l'hydrogète  sulfuré 
et  l'ammoniaque,  soit  enfin,  pour  le  cas  des  métaux  dont  les  sirf-* 
furés  sont  solubles  dans  les  sulfures  alcalins,  par  l'âmmionialtue 
et  le  sulfhydrate,  que  l'on  décompose  ensuite  par  l'acide  chlor- 
hydrique.'Aprèsiasépai*ation  des  sulfures  métalliques,  le  éosége 
de  l'acide  phosphorique  est  fait  comme  nous  favons  préeédem^ 
ment  indiqué. 

Emploi  du  molybdate  d ammoniaque.  —  Il  serait  peut-être  pos- 
sible de  ttoser  l'acide  phosphorique  contenu  dans  une  dissolution 
azotique  renfermant  des  oxydes  métalliques,  des  terres  ou  defi 
terres  alcalines,  en  employant  le  molybdate  d'ammoniaque  pour  la 
précipitation,  et  en  opérant  connue  nous  l'avonê  dit  au  sujet  de 
la  séparation  de  l'acide  phosphorique  et  des  alcalis.  Ce  procédé 
serait  cértfidnetoent  très-simple  et  d'ittie  application  Comparative- 
ment facile;  mais  notis  n'osons  pas  encore  en  recommander 
l'emploi.  Les  expériences  faites  jusqu'à  présent  ontdémcmtré  que 
l'acide  phosphorique  est  entièrement  préeipité,inafs  elles  laissent 
dans  Ifncerfitude  relativement  à  la  pureté  et  à  la  constanee  de 
composition  du  précipité.  L'aeiée  molybdîque'patatl  entfafner, 
avec  l'acide  phosphorique,  une  proportion  variable  des  bases  qui 
se  trouvent  dans  la  dissolution.  Nous  nous  bornerons  à  signaler 
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06  j^eédé  à  lattoatioii  des  chimistes,  dans  Tespérance  que  des 
recherches  ultérieures  feront  eomiattre  les  précauti<nis  qu*ii  faut 
prendre,  et  les  conditions  dans  lesquelles  il  convient  de  se  placer, 
pour  obtenir  par  le  molybdate  d'ammoniaque  un  précipité  dont 
le  poids  puisse  servir  directement  au  dosage  de  l'acide  phospho- 
rique. 

Acms  raosPBORiOQJB  vr  agu>e  AasâNiaus.  —  On  a  quelquefois  à 
examiner  des  minéraux  ou  des  produits  d'usines  qui  contiennent 
de  rarsenic,  et  du  phosphore  ;  les  procédés  d'analyse  qu'il  con- 
vient d'employer  sont  trop  variables  pour  que  nous  poissions 
entrer  ici  dans  des  détails  ;  nous  indiquerons  seulement  par  un 
exemple  de  quelle  manière  on  doit  faire  les  dosages  de  rarsenic 
et  du  phospl^ore,  après  les  avoir  séparés  de  tous  les  antres  corps. 
L'exemple  que  nous  choisissons  est  celui  d'une  dissolution  con- 
tenant de  l'ammoniaque  et  du.sulfhydrate,  dans  laquelle  le  phos- 
phore est  à  l'état  de  phosphate  d'ammoniaque  et  l'arsenic  à  l'état 
de  sulfosel. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydriqoe,  on 
chauiFe  de  manière  à  chasser  complètement  l'hydrogène  sulfuré 
et  à  rassembler  le  soufire;  le  précipité  est  un  mélange  de  soufre 
et  de  sulfure  d'arsenic;  on  le  lave  à  l'eau  chaude  et  on  le  traite 
par  l'une  dps  méthodes  que  nous  avons  exposées  dans  le  chapitre 
précédent  :  on  détermine  l'arsenic  par  différence  en  pesant  le  mé- 
lange et  dosant  le  soufre,  ou  bien  on  l'évalue  au  moyen  de  l'ap- 
reil  de  Marsh. 

L'acide  phosphorique  reste  entièrement  dans  la  liqueur  chlor- 
hydrique,  souvwt  très*éten4ue ,  parce  que  le  snlfure  d'arsenic 
est  difficile  à  laver;  on  le  précipite  par  le  sulfate  de  magnésie  et 
l'ammoniaque,  et  on  le  dose  à  l'état  de  phosphate  de  magnésie. 

Ces  opérations  ne  présentent  pas  d'autres  difficultés  que  celles 
inhérentes  aux  dosages  s^rés  de  l'arsenic  et  de  l'acide  phospho- 
rique ;  mais  il  n'est  pas  toujours  facile  d'obtenir  la  dissolution 
dans  le  sulfhydrate,  que  nous*avons  prise  comme  pointée  départ. 

Quand  la  substance  proposée  contient  de  l'alumine,  de  la  ma- 
gnésie, de  la  chaux,  des  oxydes  métalliques,  en  même  temps  que 
les  acîdBs  pho6{Aorique  et  arsénique,  on.  est  forcé  de  s^arer  les 
deux  acides  dos  bases  par  la  méthode  délicate  que  nous  avons 
décrite  (page  381)  :  traitement  par  l'acide  azotique,  puis  par  l'a- 
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cide  sul&irîque  ;  expulsion  de  l'acide  azotique  par  la  (Valeur  ; 
précipitation  du  sulfate  de  chaux  et  des  sulfates  doubles  ammo* 
niacaux  d'alumine  et  de  magnésie,  par  le  sulfate  d'ammoniaque 
et  Falcool.  Les  oxydes  métalliques  sont  ordinairement  divisés  en 
deux  parties  :  une  portion  reste  à  Vétat  de  sulfates  insolubles  dans 
l'alcool  ;  l'autre  portion  passe  dans  la  liqueur  alcoolique  avec  les 
acides  arsénique  et  j^osphorique. 

Ajffès  avoir  chassé  l'alcool  par  la  chaleur,  on  précipite  les  sul- 
fures métalliques  par  ramnM>niaque  et  le  sulfhydrate,  et  on  pro- 
cède à  la  séparation  ^t  au  dosage  de  l'arsenic  et  de  Vacide  phos- 
phorique. 

Le  dosage  de  l'arsenic  est  quelquefois  rendu  plus  compliqué 
par  la  présence  de  métaux  formant  des  sulfures  solubles  dans  le 
sulfhydrate  ;  ces  métaux  n'exercent  pas  une  notable  influence 
sur  le  dosage  d^  l'acide  phosphorjque,  ils  obligent  à  prolonger  le 
lavuge  des  sulfures  prédpités  par  l'acide  chlorhydrique,  et  la 
précipitation  de  l'acide  doit  être  faite  dans  une  liqueur  extrême- 
ment éteadue. 


nttamuukTiûM  pb  vacôsib  rHoapBoanis  st  pi  VAiamm 


Il  peut  être  utile,  dans  des  recherches  scientifiques  sur  les 
pho^ites  et  sur  les  hypophosphites,  de  déterminer  l'état  d'oxy- 
dation du  phosphore  contenu  dans  une  dissolution  ou  djms  un  sel 
cristallisé.  Cette  détermination  ne  peut  être  faite  directement;  il 
faut  évalua  d'abord  Ja  proportion  du  phosphore  total,  en  traus- 
f<M;maiit  les  deuj(  addes  inférieurs  en.a(»de  phosphorique;  on 
doit  mesurer  ensuite  la  faculté  réductrice  de  la  substance  pro- 
posée, en  la  faisant  agir  sur  un  sel  d'or,  sur  le  chlorure  de  palla- 
dium  ou  sur  du  chl<Nrure  de  mercure,  et  calculer,  d'après  l'action 
produite,  oembien  d'oxy^gène  absoibait  les  acides  inférieurs  en 
passant  à  l'état  d'acide  phosphorique. 

Sui^mtons  qu'il  s'agisse  d'une  dissolution  ne  renfermait  pas 
d*aatre  base  que  les  dcalîs,  et  contenant  os  pouvant  contenue  de 
l'acide  ^osphoreux  et.de  l'acide  hypophosphoreux  ;  les  deux 
(^érations  sont  conduites  de  la  manière  suivante  : 

1*  Détermination  du  phosphore  total.  —  A  un  volume  déter- 

T.  I.  S5 
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miné,  Y,  de  la  dissolution  on  ajoute  un  peu  d'acide  azoticfue,  et  on 
fait  chauffer  doucement  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeturs  ruti- 
lantes ;  la  liqueur  acide  contient  bIocs  tout  le  phosphore  à  Tétat 
d'acide  phosphorique  ;  on  précipite  ce  dernier  par  l'azotate  de 
bismuth,  on  pèse  le  phosphate  et  on  calcule  le  poids  ^  du  phos- 
phore, 

2*  Evaluation  de  Faction  réductrice,  —  On  vctse  un  second 
volume.  Y,  de  la  dissolutidn  dans  une  liqueui*  Contenaiit  ilti  gtand 
excès  de  chlotilre  de  mercure,  et  d^  l'acide  chlorhydrique  eli 
proportion  à  peine  suffisante  pout  sftturer  hà  alcalis  de  la  disso- 
lution proposée.  On  agite  vivement,  on  bouche  la  fiole,  et  on  la 
laisse  on  repos  pendant  au  moins  vingf-quatre  heures,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  ou  à  une  chaleur  trës-douce. 

Les  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux  agissant  cothme 
réductifs,  passent  à  l'état  d'acide  phosphorique  ëii  précipitant  du 
protochlorure  de  mercure.  Ce  compoi^é  se  dépose  ôeul  et  *lffi- 
samment  pur  lorsque  la  liqueur  est  légèrement  acide.  L'action  est 
assez  rapide  de  la  part  de  l'acide  hypophosphoreux,  on  doit  nlêiiie 
craindre  qu'elle  ne  soit  trop  vive,  et  qu'il  ne  se  dépose  du  mercure 
métallique  en  même  temps  que  du  protochlorure  5  on  peut  la  ra- 
lentir à  peu  près  à  volonté  en  opérant  dans  une  liqueur  très-éten- 
due, mais  il  faut  toujours  qu'elle  contienne  un  grand  excès  de 
chlorure  de  mercure  pour  éviter  une  réduction  trop  complète  de 
ce  réactif.  L'action  de  l'acide  phosphoreux  est  beaucoup  plodlente 
et  bien  moins  énergique,  auBsi  est-il  nécessaire  de  proiongvtle 
contact  des  deul  liqueurs  mélatlgèes. 

Lorsqu'on  suppose  rdctlôn  terminée,  \3l  lorsque  le  prt»toéhlo- 
rure  de  mercure  est  bien  rassetnMé  au  fend 'de  la'^ole,  oli  le 
reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance;  on  le  lave  avec  de  Teiitt^fiitfe, 
à  l'abri  de  la  lumière  solaire  ;  od  sèche  le  filtte  et  on  ^édë  nbu- 
veau*. 

L' augmentation  de  ^ôids  du  pa]^ier  dofiné  le  poids  A  dtt  flMo- 
chlorure  de  mercure,'  qui  sert  de  tnesmr©  &  là  fm^ultf  rêânettice 
du  volume  Y  de  la  dissolution  proposée. 

Ce  poids  A  répond  à.  400  ~-^,  ou  à  iOO  ^^f^^  d'oxygène 

absorbé  par  les  acides  phosphoteill  et  hypOphoi^borétf^ ,  bbur 
passer  à  l'état  d'aëide  pTiofephorlque.  Avec  ces  dStàf  dttehâi- 
nations  on  peut  caltuler  les  j)roportfnfis  des  &é\it  aëiâéâ. 
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Défiî^ottô  par  2:  et  ]pàr^  les  poids  du  phoi^phdrë  qm  se  trouvent 
ft  l'état  d'acides  phosphoreux  et  hypophosphôreui  ;  léS  qti&htités 
ffoïy^èiie  qui  entrent  dans  la  compositibti  de  ces  deux  acides 

sont  :  300-^  et  100  ^  ;  Toxygëne  combiné  au  poids  p  de  phos- 


phore à  l'état  d'acide  phosphorique  e$t  égal  à  SOO  ^« 

Pour  osciller  lès  deux  inconnues  a:  et  y,  on  a  les  deux  re- 
lations : 

d'oul'dBtlW: 

A.PA  A,PA 

ou  ar= 2;?— 0,066 A,  y =0,066 A— >. 

'  D*où  rdu  fléduit  pour  la  proportion  des  acîde^  phtfëphbrehx, 
îrjfpophttt^ôtetii :  1,764(8/?— 0,066 A);  1,288  ((J,068A— p). 

Qetté  mèfiiode  n  est  plus  à^^licable  Quîltld  la  suhiitahce  propo- 
sée cîbtitifttit  dé  ràcMe  phosphoriquë,  ptrié'qub  le  calcul  précédent 
è«i  basé  sttf  l'hypoth&^e  que  la  totalité  du  phost)llorè  s^  trohtë  & 
l^état  d'âcî3es  phosphoreux  et  hypophost)horeUr.  Si  on  avait  à 
examiner  un  mélange  de  sels  alcalins  codtenant  les  ttois  acides 
dti  phosphore,  îl  faudrait  commencer  par  déternilner  là  propor- 
tion de  l'âcîde  phosphori^ue,  en  précipitant  cet  acide  par  le  ^- 
fàte  de  mîlgnésie  ammoniacal,  l'àtomoniaque,  et  le  sel  ammoniac 
en  excès.  Le  phosphite  double  de  magnésie  et  d'âmmoniàque 
était  soluble  dans  une  Hqueur  chargée  de  sel  àlninoniac,  le  pré- 
cipité pourrait  donner  approlimativement  le  dosage  dé  l'acide 
phosphorique.  D  faudrait  ensuite  opérer  Comme  nous  venons  dé 
rttidîqilër,  et,  pour  le  calcul  des  prdportions  des  detlx  acideà  in- 
flSrieurs,  retrancher  du  poiàsp  dû  phosphore  total  ceWI  quî  etiti*e 
dans  la  composition  de  l'ôcidc  phosphorique, 
'  'Nous  flevons  faire  observier  que  les  résultats  bbtënuii,  même  en 
rabsence'dë  l'àCîde  phosphorique,  ne  peuvent  être  que  des  ap- 
proximations, le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  duquel  on  dé- 
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duit  le  poids  p  du  phosphore  total,  n'étant  pas  susceptible  d'i 
très-grande  exactitude,  et  le  protochlorure  de  mercure  étant  dif- 
ficile à  filtrer  et  à  peser.  L'incertitude  des  résultats  est  bien  plus 
grande  encore  quand  les  sels  proposés,  renferment  de  l'acide 
phosphorique,  parce  qu'il  faut  précipiter  cet  acide  à  l'état  de 
phosphate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque^  ^et  que  ce  mode 
de  précipitation,  le  seul  qui  puisse  être  employé  dans  )e  cas  spé- 
cial qui  nous  occupe,  ne  conduit  pas  au  dosage  exact  de  l'adde 
phosphorique  :  on  n'est  jamais  certain  d'obtenir  le  phosphate 
ammoniaco-magnésien  à  peu  près  exempt  de  phosphite,  qui,  pré- 
cipité d'abord,  doit  être  redissous  par  le  sel  ammoniacal. 


DOSAaB  nu  FHOSPBOBB  DAllS  LBS  MATIÈUi 


Le  phosphore  existe  dans  un  très-grand  nombre  de  matières 
organiques,  et  il  serait  d'un  très-grand  intérètde  connatbre  à  quek 
états  de  combinaison  il  entre  dans  ces  matières* 

La  science  actuelle  est  malheureusement  impuissante  pour  ob- 
tenir ce  résultat  :  on  peut  seulement  évaluer  ayee  plus  ou  noîns 
d'approximation  l'acide  phosjkhorique  que  oontieiuMnt  les  pro- 
duits iixes  de  la  destruction  des  matières  organiques.  H  aat  tout,  au 
plus  possible  de  constater,  dans  un  petit  nombre  dé  cas  particu- 
liers^ que  certaines  matières  renferment  le  phosphore  à  un  état 
d'oxydati(m  inférieur  à  l'acide  phosphorique. 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  à  ces  cas  particuliers;  nous  pré- 
senterons seulement  quelques  observations  sur  les  procédés  qui 
peuvent  être  employés  pour  brûler  les  substances  organiques,  et 
pour  obtenir  le  dosage  de  l'acide  phosphorique. 

On  peut  suivre  deux  méthodes  différentes  :  bràler  la  matière 
par  l'oxygène  de  l'air  ;  détruire  la  substance  organique  par  le 
chlore  en  présence  de  la  potasse. 
Premiëre        On  cherche  ordinairement  à  doser  l'acide  phosph<Mîqu0-daM 
tté^e.    2^g  cendres  que  laissent  les  matières  proposées  par  leur  comhu»- 
^^(^^Mte^''  tion  au  contact  de  l'air,  ou  même  dans  un  courant  plus  ou  moins 
rapide  d'air  atmosphérique  ;  mais  en,opérant  sans,  précswtiona  on 
s'expose  à  perdre  une  partie  du  phosfÂiore,  et  les  résultats  obte- 
nus dans  le  dosage  ultérieur  de  l'acîde  phosphorique  se  rap- 
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portant  exeluaiveinent  aux  cendres  et  non  pas  à  la  matière  pro- 
posée. Les  précautions  nécessaires  pour  éviter  toute  perte  de 
phosphore  sont  les  suivantes  : 

La  matière  proposée,  pulvérisée. ou  divisée  autant  que  possible, 
est  traitée  dans  une  capsule  de  porcelaine  par  l'acide  azotique 
oaiieentré,  et  la  capsule  est  chauffée  peu  à  peu  jusqu'à  100  de- 
grés :  fl  faut  ajouter  de  temps  en  temps  de  l'acide  et  continuer  à 
chaufler  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes.  Quand  ces 
vapeurs  ont  cessé,  le  liquide  est  évaporé  jusqu'à  siccité  :  le  ré* 
flidu  est  pulvérisé  dans  la  capsule  elle-même,  et  celle-ci  est  enfin 
portée  sous  le  moufle  d'un  four  de  coupelle.  La  combustion  se 
fiiH  avec  plus  ou  moins  de  rsqpidité  suivant  la  nature  de  la  ma- 
tière, et  ne  cause  ordinairement  aucune  perte  de  phosphore.  Le 
métalloïde  se  trouve,  en  effet,  entièrement  à  l'état  d'acide  phos- 
jAorique  dans  le  résidu  de  l'évaporation  ;  ce  dernier  étant  encore 
imprégné  d'addo  azotique,  et  chauffé  dans  une  atmosphère  très- 
tKtydaatevla  BMitière  organique  ne  peut  exercer  sur  l'acide  phos- 
phoriqiieBne  action  réductrice  assez  énergique  pour  produire  du 
phosphote,  ou  des  combinaisons  phosphorées  volatiles. 

Le  traitement  des  cendres  pour  le  dosage  de  l'acide  phospho- 
rifue  varie  nécessairement  avec  leur  composition  :  elles  ren- 
fsnnent  assez  4)rdiBairement  de  la  silice,  de  l'alumine,  de  la 
ehaiix,  de  la  magnésie  et  de  l'oxyde  de  fer  ;  dana  ce  cas,  il  faut  les 
traiter  sttecesaivemeDl  par  l'acide  azotique,  par  l'acide  sulfurique, 
|iar  le  édfate  d'aminomaque  ei  ralcod,  ea  suivant  la  marche  pré- 
cédemment indiquée  ;  on  pèse  l'acide  à  l'état  de  phosphate  de 
magnésie. 

.  <}iiand  les  cendres  contiennent  une  proportion  notable  de  sili- 
cates facilement  attaqsables  par  les  acides,  il  faut  modifier  un  peu 
la  juardie  générale  des  opérations,  et  commencer  par.  rendre  la 
mSàûb  insoluble  en  évaporrât  à  sec  la  première  liqueur  azotique  ; 
le  résidu  esitraké  de  Muveaa  par  l'acide  aaotique*;.  c'est  à  cette 
dissolution  qu'il  iwà  appliquer  le  pnooédé  de  séparation  de  l'acide 
phoaphorique  et  destbaaes* 

L'action  oxydante  très-énergie  que  le  chlore  exerce  sur  la    seconde 
plupart  des  matières  organiques,  en  présence  de  la  potasse  en    m^ibode. 
excès,  peut  être  utilisée  .dans  certains  cas  pour  la  détermination     Chiore 
du  phosphore.  ''^'''''' 

Le..{Hrocédé  n*est  applicable  que  pour  les  substances  dontl'oxy- 
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dation  peut  être  obtenue  complète,  et  pour  le»quettea  U  110  se 
forme  pas,  par  l'action  du  chlore,  un  dépOt  inaoluble  de  natue 
oi^anique  :  son  emploi  est  par  là  beaaooup  plus  Uioîté  que  pow 
le  dosage  du  soufre  dans  des  conditions  analogue^. 

La  matière  proposée,  trè4*4ivÎ4ée,  et  {^ulvétisée  quand  eek  eet 
possible,  est  mise  en  suspenmon  dans  une  «diasoli^on  poncaatrée 
de  potasse  pure,  ehauffée  à  7S  ou  80  degsée,  puis  ^aîtée  pair  le 
chlore  jusqu'à  ce  que  toute  la  substance  organique  se  seitdi*- 
soute. 

La  liqueur  alealine  est  al(»rs  tmtée  par  l'aoîde  ehlorhydrique  et 
chauffée  doucement. 

Quand  tout  le  chlore  provenant  de  la  décomposition  du  eUâ*- 
rate  de  potasse  a  été  expulsé,  Tacide  phosphorique  eonteuu  eu 
dissolution  est  précipité  pnr  l'azotate  de  plomb  et  l'ammoiuaquts 
le  précipité  foraté  est  ordinaisement  très-complexe  i  il  renienne, 
avec  l'aeide  phosphorique  et  l'oxyde  dejilambf  de  la  ehpii,  de 
la  magnésie,  etc.  3  il  doit  être  traité  4  peu  pvèa  oanme  lai  ceur 
dres  qu'aurait  Ififlsées  la  oomhustion  directe  de  la  niatîè|!e*|por 
posée. 

On  le  dissout  d'abord  dans  l'aeide  antique  étendu,  et  on  pré- 
cipite le  plomb  par  Vhydrogène  sulfuré;  on  laye  le  sulfure 
métallique  avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogènp  sulfuré  ;  puis  ou 
expulse  le  gaz  en  faisant  chauffer;  on  filtre  pour  séparer  le  swr 
fre  qui  s'est  rassemblé  ;  on  évapore  la  liqueur  et  on  ht  tnite  sue- 
cessivement  par  l'acide  sulfuriquA>  le  sulfata  d'ammoMaque -et 
l'alcool;  on  dose  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de 
magnésie. 

Le  sulfate- de  plomb  étant  insoluble  dans  l'akaol,  on  pourrait, 
à  la  rigueur,  se  dispeniiDr  de  sépaser  le  plomb  à  l'état  de  sultmoe, 
et  verser  immédiatement  l'acide  sulforique  dans  la  liqueua  azo*- 
tique  ;  mais  en  opérant  ainsi  on  auga^iterait  beaucoup  br  ma^se 
des  sulfates  insolubles,  et  leur  lavage  serait  rendu  plus  diffioile  t 
or,  il  importe  de  tenir  compte  de  cette  difBdldté,-pajN)e  que  Val* 
ceci  lave  très-mal  les  filtres  et  les  précipités* 

Observations.  —  La  méthode  que  nous  venons  d'indiquer  doit 
être  préférée^  toutes  les  fois  qu'elle  est  applicable,  à  celle  qui  a  été 
conseillée  par  plusieurs  chimistes,  la  combustion  des  matières 
organiques  par  fusion  avec  du  nitre,  des  alcalis  caustiques  et  des 
carbonates  alcalins*  Elle  permet  d'opérer  sur  un  poids  bien  plus 
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considérable  de  ipati^e  et  a'e^^pose  à  aucune  perte  de  phosphore, 
tandis  que  dans  la  fusion  avec  du  nitre  il  est  difficile  d'éviter  des 
prcgecïtiow ,  souvent  méAm  la  volatilisation  partielle  àv^  phos- 
phore. L'(i6tiono]^dwta  ^u  nitre  ne  commence  qu'à  une  tempe-* 
rature  un  peu  élevéa>  f)t  gour  un  grand^nombre  de  matières  la 
décomposition  par  la  chaleur  précède  l'oxydation  ;  les  produits 
g^eux  de  cette  décompo^tion  entraînent,  on  peuvent  entraîner, 
une  partie  du  phosphorg. 

Ou  ne  doit  pas  Appliquer  l'action  de  la  potasse  et  du  chlore  aux 
snhftan^es  dopt  ces  agents  ne  déterminent  pas  l'oxydation  totale, 
ou  avec  lesquelles  il  se  produit  un  dépôt  organique  dans  la  li- 
queur alcalin^.  Latrwfifonnation  de  tous  les  composés  du  phos- 
phore en  acîd^  phnsphoriqne  serait  encore  très-probablement 
complète,  mais  on  aurait  à  doser  cet  acide  en  présence  de  nia- 
tières  organiques  dont  on  ne  connaît  pas  l'influence  sur  la  pré^ 
cipitation  et  sur  le  dosage  *de  il'acide«  Our  ne  ponrralt  même  pas 
se  d^bancMsar  da  la  matière  organique  par  combustion,  parce 
qu'elle  contient  du  chlore,  et  qu'il  y  aurait  très-probablement 
perte  de  phosphore  pendant  la  combustion* 


§  •.  —  Hydrogène 


Nous  passerons,  trèihrapidement  sur  lif^  <»imbinai$oits  hydro» 
gênées  du  phoaph«ve,  par«e  qu'ellee  se  présentant  très^rarevieni 
dans  les  opéimtions  analytique^,  et  parce  qu'il  n  est  presque  .ja- 
mais utile  de  les  recueillir  §^  de  déterminer  le  phosphore  qu'elles 
contiennent. 

Quand  «n  traite  par  l'acide  dilorhydrique.  des  laitiers ,  des 
fontes,  proTenant  du  traitement  des  mineraisde  fer  plus  ou  moins 
impurs,  on  d'awtrep  produita  d'art  analoguas,  oontenant  des  sul- 
fures, des  phospfautes  et  des  arseniur^s  de  baloium,  de  fer,  etc., 
on  obtient  un  dégagement  de  ga^,  d'hydrogène  libre  et  d'hydro- 
gène comlnné  aveo4^  soufre»  avec  le  phosphore  et  avec  Tarsanic. 
Nous  avons  faidiqué  préoédemment  (Qhap«  v)  que  l'hydrogène 
sulfuré  ainsi  produit  peut  être  absorbé  entièrement  par  une  dis- 
solution ammoniacale  de  cuivre,  et  que  la  production  du  sulfure 
de  cuivre  est  utilisée  pour  le  dosage  du  soufre  dans  les  matières 


Digitized  by  VjOOQIC 


'M^      '  métalloïdes. 

qui  Qégagent  facilemeut.  de  Thydrogène  salfuré  su  eontact  des 
acides. 

n  serait  possible  d'utiliser  d'une  manière  analogue  la  prodÂe- 
tion  de  Thydrogène  phosphore  gazeux,  en  Tabsorbant  pair  une 
dissolution  métallique,  afin  de  doser  le  phoBphdre,  soit  dfans  la 
liqueur,  soit  dans  le  précipité  formé. 

Nous  alloùs  considérer  l'action  de  rhydrôgëne' phosphore  sur 
les  dissolutions  métalliques  qui  absorbent  le  plus  facilement  ce 
composé  ;  te  sont  leé  sds  d'argent,  d'or  ^  de  mercure  :  nous  in- 
diquerons ai  outre  ccmiment  ce  gas  se  comporte  avec  les  seh  de 
cuivre  et  de  plosib,  afin  de  faire  comprendre  pour  quels  mo- 
tifs on  ne  peut  pas  obtenir  le  dosage  du  soufre  (quand  on  se  sert 
de  ces  dissolutions  pour  absoiter  Fhydrogène  sulfuré  méhngé 
d'hydrogène  phosphore)  en  pesant  simplement  le  prédpité 
produit. 

L'hydrogène  arsénié  se' comportant  tout  à  fait  comme  Thydro- 
gène  phosphore,  tout  ce  que  nous  dirons  pour  ce  dernier  com- 
posé s'applique  également  au  premier. 

Dissolution  ammonm^  tfun  sel  de  cuivre.  —  L'hydrogène 
phosphore  est  partiellement  absorbé  par  cette  dissolution,  et  pro- 
duit un  précipité  gris  qui  renferme  du  phosphore  et  du  cuivre  ; 
l'aetion  est  incomplète,  même  qu^ad  on  fait  arriver  le  gaz  avec 
la  plus  grande  lenteur  ;  elle  ne  peut  donc  pas  servir  an  dosage  du 
phosphore,  dégagé,  à  l'état  d'hydrogène  phosphore,  d'une  sub- 
stance minérale  contenant  des  phosphures;  Lorsqu'il  S'agit  de 
doser  le  sou&^  dans  bette  mêmesiAstaBee,  eârecueiilaat  l'hydro- 
gène sulfuré  dims  la  dissolution  ammoniacale  de  cuivre,  il  faut 
foire  attention  que  le  précipité  produit  n'est  pas  seulem^ot  du 
sulfure,  mais  qu'il  renferme  en  outre  du  phosphore  :  le  poids  du 
précipité  ne  peut  servik*  au  dosage  du  soufire  ;  il  faut  attaquer  le 
sulfure  impur  par  l'eau  régale,  féire  passer  le  soufre  à  l'état  d'a- 
cide sulfttrique,  et  précipiter  cet  acide  parle  chlofore  debarium; 
la  présence  du  phosphore  n'App<Mie  aucune  difficulté  spéciale  au 
dosage  du  soufre  faft  de  eette  manière. 

Acétate  de  plomb.  —  L'hydrogène  phosphore  •  n'est  absoibé 
qu'en  partie  par  les  distfolutiims  neutres  de  jdomb,  même  par 
l'acétate  ;  il  se  forme  un  précipité  brun  qui  contient  du  phosphore 
et  du  plomb,  mai»  qui  ne  peut  servir  au  doaage  du  phosphore. 

Sel  (for.  —  Lorsqu'on  fait  arriver  lentement  l'hydrogtae  phos- 
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pboré  dans  une  dissolution  de  eUonire  d'or,  faiblement  aeide,  il 
se  produit  un  précipité  brun  d'or  métallique  ;  les  gaz  qui  s*é- 
ob^pent  de  la  ligueur  n'ont  plus  du  tout  l'odeur  caractéristique 
de  l'hydrogène  phosphore*.  Tout  le  phosphc^'e  est  par  ccMiséquent 
absorbé  par  la  dissolution  métallique  et  reste  dissous  à  un  état 
(dûmique  quHl  est  imiposaiblede  reconnaître  :  lorsqu'on  a  fait 
chaufEer  doucement  la  dissolution,  le  j^osphore  se  trouve  à  l'état 
d'acide  pkosphoriqne. 

On.  peut  utiliser  cette  absorption  complète  du  phosphore  dans 
l'analyse  d'une  suhstanoe  minérale  contenant  des  phosphures;  on 
traite  la  matitoe  par  Kacide  chlorhydrique,  en  opérant  dans  un 
^ipareil  dont  l'air  a  été  préalablement  expulsé  par  un  courant 
d'hydrogène  ;  on  reçoit  le  gaz  dans  une  dissolution  peu  acide 
dfe  chlorure  d'or.  Pour,  obttoir  l'absorptien  complète  du  phos- 
phore, dégagé  à  l'état  d'hydrogène  phosphore,  il  faut  modérer 
Tdotion  de  l'acide  cUorhydrique  de  telle  manière'  que  les  gaz  pas- 
sent bulle  à  bulle  dans  la  dissolution  métaHique,  et  balaya  l'ap- 
pareil par  un  courant  d'hydrogène  lorsque  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  est  terminée.  H  reste  à  doser  le  phosphore  coiftenu 
en  dissoIutÎMi. 

'  Âr  cet  ^et,  on  sépare  l'or  métallique  par  filtraiion,  on  ajoute  à 
la  liqueur  un  peu  d'aride  azotique,  et  on  fait  chauffer  doueraient  : 
on  est  alors  assuré  que  le  phosphore  se  trouve  dans  la  liqueur  à 
l'état  d'acide  phosphcoîque;  le  dosage  de  cet  acide  présente  quel- 
que difficulté  à  cause  àa  sel  d'w;  il  faut  d'abord  précipiter  le 
métal  à  l'état  de  sulfure  en  traitant  les  iiqueurs  par  l'ammoniaque 
et  le  sulihydrate,  et  en  décomposant  ce  damier  par  l'acide  chlor- 
hydrique ;  le  sulfure  d'or  est  difficile  à  laver  et  à  fiUrer,  et  il  est 
impossible  d'éviter  quelque  perte  d'acide  phosphorique  dans 
eette  sépacation  du  métal.  Le  dosage  de  l'acide,  fait  dans  la  li- 
queur ehbrhjdrique  par  l'une  des  méthodes  préeédemmiant  indi- 
quées, n'est  donc  pas^très-escact. 

-  Azotate  d argent.  —  L'hydrogène  phosphore  produit  dans  l'a- 
zotate d'argent  un  précipité  bnm,  qui  reste  longtemps  en  suspen- 
sion ;  on  parvient  à  le  rassembler  eh  fifdsant  chauffer  doucement 
la  liqueur;  le  précipité  n'est  plus  alors  que  de  l'argent  métallique, 
et  le  phosphore  de  l'hydrogène  phosphore  absorbé  est  dissous  à 
l'état  d'acide  phosphorique.  Lorsque  le  gaz  traverse  très-lente- 
ment la  dissolution  métdlique,  il  abandonne  la  totalité  du  phos- 
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phore;  c^tto  ré^tion  est  4am  de  nalure  à  être  utilisée  dans  les 
ansly^^s. 

La  substmce  proposée,  contenant  des  phosphures,  est  traitée 
par  Taoide  ohl^rhydrique,  daiis  un  appareil  dont  Faîr  a  été  diassé 
par  un  courant  d'hydrogène,  et  disposé  de  telle  manière  que  le 
gaz  produit  traverse  une  dissolstion  un  peu  cootcentrée  ^'asotate 
d'argent;  quand Taetion  de  l'acide  parait  tennisée,  on  fait  encore 
arriver  pendant  quelques  instants  un  courant  d'hydrogène,  afin 
de  faire  passer  dans  rautate  d'argent  la  totidité  de  l'hydrogène 
phosphore  qui  a  été  pyodiiît.  La  dissolutiim  métallique  eet  alors 
légèrement  acidifiée  par  Taeide  aatotique  et  chauffée  doucement'; 
l'argent  est  ensuite  préeipité  par  l'aeide  ohlorhydrique  ;  le  précis 
pité  de  chlorure  d'a^genlest  rassemblé  par  l'agitation,  et  séparé 
par  filtration  ;  il  ne  oeste*plua  dans  la  liqueur  filtrée  que  F  acide 
phosphorique  avec  les  acides  aaetique  et  chlorhydiique.  Le  do^ 
sage  de  l'acide  phosphorique  est  donc  beaucoup  plus  facile  que 
dans  le  cas  où  oi^  absorbe  l'hydrogène  phosphore  par  xme  disso- 
lution d'or. 

S&is  de  mercure.  — Les  dissolutions  d'oxyde  et  d'oxydnle  de 
mercure  absorbent  assez  rapidement  et  complètement  le  phosr 
phore  de  l'hydrogène  phosphore  ;  il  se  tome  des  précipités  dont 
la  copieur  ot  les  propriétés  sont  variables  avec;  un  grand  nombre 
de  circcmstanees;  ilsconlienneBt  la  totalité  du  phosphore  ;  les 
liqueurs  décaptées  ou  filtrées  n'en  contiennent  pas' une  propor^ 
tion  appréciable.  Ces  précipités  détonent  avec  quelque  violence 
quand  on  les  chauffe  seuls,  ouapiès  les  avoir  traités  par  Ytidèi 
azotique  ;  il  est piur  conséquent  trèe^fiiiûle  de  les  employer  peur 
le  dosage  du  pbofl^hore. 

Obsernatim*  -*-  Nous  ferons  observer  que  les  dissolutions  d^or, 
d'argent  et  de  inerûure,  dans  lesquelks  ooa  fait  acrivei^  lentement 
un  mélang»  gaaeux  d'hydrogène  libre  et  d'hydi^ogène  phosphore, 
absorbent  assez  facilement  la  totalité  du  phosphore,  mais  il  tim^ 
pas  du  to^t  certain  qi^^  l'hydrpgèpe  combmé  au  phoaplipre  soit 
égalemefxt  ab^prbé  en  totali{;é.  Qs\  est  obtigé  de  l'admettre  daoales 
expériençea  ^q^{  le  but  Qst  de  détermiR^r  la  cosQuosition  de  l'hy- 
dro^èz^  phosphore  ;  pour  justifier  cette  hypothèse  il  faudrait 
pouvoir  expliquer  avço  netteté  les  réactions  complexes  qui  ont 
lieu  dans  les  dissolutions  métalliques,  ce  qui  n'a  pa$  encore  été 
fait. 
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Lq  fluor  p'a  pus  eocorq  été  îboU  i  U  existe  daas  la  nature  coin* 
biné  avec  différcunts  métaux  ;  U  fluorure  le  plus  abondant  est  celui 
de  calcinai,  gui  tantôt  ae  trouve  seule  matière  de  remplissage  de 
JUons  puissants  dans  plusieurs  localité»,  et  tantôt  se  présente 
comme  gangue  de  minfsaisoiétaDiques  :  lacryolitbe,  fluorure  dou* 
ble  d'duminium  et  de  sodium,  n'a  encore  été  constatée  un  peu 
abondante  que  dans  un  seul  gisement,  au  Groenland.  Les  autres 
fluorures,  d'aluminium,  d'yttrium,  de  cérium...,  sont  des  miné- 
raux très-rares.  Le  fluor  existe  encore,  mais  en  petite  quantité, 
et  toujours  à  l'état  de  fluorures,  dans  un  assez  grand  nombre  de 
silicates. 

La  cryolitbe  est  employée  makEttanant  dans  la  fabricaÉion  de 
l'aluminiiufr;  le  spath-fluor  sert  de  fondant  dans  plusieurs  opéra- 
tiûM  métallurgiques  ;  il  a  de  plus  une  application  importante  dans 
les  laboratoires  et  dons  l'induatiie,  la  prépapation  de  l'acide 
fluorhydrique. 

Nous  n'avons  rien  à  iqouteff  à  ce  qui  est  dit  dans  les  traités  de 
chimie  génirak  lalativ^ent  à  la^préparation  de  l'adde  fluorhy^ 
drique,  à  son  action  extrémaament  énergique  'sur  rergonisation, 
sur  les  silicates,  sur  un  grand  nombre  de  métaux  et  d'oxydes  \ 
noua  aurons  d'ailleurs  à  revenir  (dans  le  chapitre  xv)  sur  le  seul 
usage  que  cet  acide  ait  dans  les  laboratoires,  en  parlant  de  l'ana* 
lyse  éea  silioates. 

Noua  nous  occuperons  seulemeiit  des  caractères  des  fluorures 
et  des  méthodes  iqui  peuvent  servi»  à  constata  la  présence  dU 
fluor ot ble  dqser. 

Chalumeau»  ,-^  On  reconnaît  à  l'aide  du  chalumeau*  dé  très- 
petites  quantités  de  fluor  dans  la  plupart  des  minéraux  qui  'cn 
contiennent^  et  n^ème  dans  lessiHcates,  en  opérant  de  la  manière 
suivante  : 
On  place  la  matière  proposée,  pulvérisée  et  mélangée  avec  du 
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sel  de  phosphore  ou  avec  da  bisulfate  de  potasse,  dans  un  tube 
de  verre  ouvert  à  ses  deux  extrémités  :  ce  mélange  est  mis  assez 
près  de  Tun  des  bouts  du  tube  pour  qu'on  puisse  l'atteindre  avec 
le  dard  du  chalumeau.  On  chaufe  pendant  quelques  instants  avec 
la  flamme  extérieure  :  si  la  matière  que  l'on  essaye  contient  du 
fluor,  il  se  produit  un  peu  d'acide  fluorhydrique,  qui  attaque  et 
dépolit  les  parois  intérieures  du  tube,  à  une  faible  distance  du 
point  où  le  mélange  est  placé.  Cependant,  lorsqu'on  traite  ainsi 
les  silicates,  il  peut  très-bien  arriver  que  la  réaction  du  ml  de 
phosphore,  ou  celle  du  bisttl&te,  produise  seulement  du  fluorure 
de  silicium,  qui  n'attaque  pas  le  verre  ;  il  ne  faut  pas,  dans  ce  cas, 
conclure  d'un  résultat  négatif  au  chalumeau  l'absence  du  fluor 
dans  le*8ilicate  proposé  :  l'essai  par  voie  hmnide,  que  nous  indi- 
querons tout  à  l'heure,  daime  une  certitude  plus  complète. 


§  1.  —  Caractères  àmm 


Les  fluorures  secs,  chauffés  au  contact  de  l'air,  sont  générale- 
ment indécomposables  ;  plusieurs  d'entre  eux  *sont  très-foaibles  ; 
quelques-uns  sonttrèe-volatils  et  facilement  dii^tiUabiea,  tek  sont 
eeux  de  titane,  d'awenic,  les  perflnorures  de  chrome  et  de  man- 
ganèse :  ces  fluorures  sont  déaooipoBés  par  Teau  à  la  température 
ordinaire. 

Pour  tous  les  autres  il  n'y  a  décomposition  que  lorsqu't>n  fidt 
agir  la  vapeur  d'eau  à  une  température  phis  ou  moins  élevée,  et 
l'action  est  rarement  complète  ;  une  partie  seulement  du  fluor 
passe  à  l'état  d'acide  fluorhydiique. 

Les  fluorures  alcalins  sont  trè»H9olublé8  4ans  l'eau,  il  en  est  de 
même  du  fluorure  d'aluminium,  des  seaqiûfluorores  de  manga- 
nèse, de  fer,  de  chrome,  de  molybdène,  de  vanadium,  d'ufttie,  et 
des  fluorures  d'antimoine,  d'étain,  de  bismnth^  d'arg^&t*  Le*  fluo- 
rure de  lithium  est  très-peu  soluUe  ;  les  protoftuorures  de  fer  et 
de  manganèse,  de  sine,  de  cadmium,  de  cuivre,  de  plomb,  de 
cérium,  et  les  fluorures  de  calcium,^  strcmtium,  de  barinm,  de 
magnésium  et  d'yttrium,  sont  insolubles  dans  l'eau;  mais  ils  se 
dissolvent  presque  tous  dans  l'aeide  fluorhydrique  :-  ceux  de  ma- 
gnésium, d'yttrium,  de  cérium  et  de  plomb,  sont  les  seidsque  l'a- 
cide on  excès  ne  puisse  pas  dissoudre. 
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Le»  flaorareB  Insolubles  daafi  Fmu,  préparés  par  double  dé- 
eôB^ositioB,  ne  peuvent  ètxe  que  trèanUfficilemeut j:^ueiUis  sur 
les  filtres  ;  ils  passent  eu  partie  à  travers  les  pores  du  papier. 
liQur  iusolnbilité  n'est  pas  absolue  dans  des  liqueurs  contenant 
des  sels  neutres  alcaUns  ou -ammoniacaux.  La  pliqiartd'entre  eux 
se  dissolvent  asseï  rapidement  dans  les  acid^  azotique  et  cblor^ 
hydrique  étendus,  et  même  dans  Facide  acétique  ;  après  desi^i&- 
cation  à  i(M>  degrés,  ils  se  dissolvent  pliMS  lentement  dans  les  acides 
azotique  et  chlorhydrique,  et  sont  insolubles  ou  peu  solubles  daas 
l'acide  acétique  étendu.  Quand  on  traite  par  l'un  de  ces  acides  un 
fluorure  insoluble  dans  l'eau,  oa  n'observe  pas  de  décomposition 
du  fluorure,  au  moins  tant  qu'on  opère  en,  présence  de  beaucoup 
d'eau,  et  complètement^  froid.  Mais  si  on  fait  okauffiv,  le  fluorure 
est  partiellement  décomposé  :  l'acide  chlorkydrique  agit  bien  plus 
fortement  que  l'acide  azotique  et  surtout  que  l'acide  acétique. 
Lorsque,  dans  l'analyse  d'une  substance  minérale  contenant  du 
fluor,  il  est  utile  de  chauffer  doucement  pour  obtenir  la  dissolu- 
tion complète  dans  un  adde,  il  faut  toujours  se  servir  d'acide 
azotiquo  et  ne  jamais  employer  l'adde  chlorhydrique,  car  avec  ce 
dernier  on  perdrait  probablement  du  fluor. 

L'acide  sulfurique  décompose  tous  les  fluorures .  insolubles 
en  produisant  de  l'acide  flucarhydrique  :  sur-  les  fluorures  pré- 
parés par  double  déconqK)sition,  et  encore  humides^  l'action  de 
l'acide  commence  à  la  température  ordinaire  ;  elle  est  très--vive 
qnandl'acide  esteopcentrél  Les  fluorures  naturels  ne  sont  attaqués 
qu'à  l'aide  de  la  chaleur  ;  le  degré  de  température  auquel  comr 
mence  la  production  de  l'acide  fluoiiiydrique  d^nd  de  la  concen- 
tration de  l'acide  sulfurique  et  de  la  pulvérisation  du  fluorure. 

Les  acides  pttosphorique  et  arsénicpie  agissent  à  peu  près  comme 
l'aeide  sul&riqua,  mais  avec  un  peu  moins  d' énergie. 

Les  flu(»rures  sofaibles  sont  attaqjaés  par  les  acides  bien  plus 
facilement  que  les  fluerares  insolubles  ;  ainsi,  le  fluorure  de  po- 
tassium étant  placé  dans  un  vase  de  verre  avec  une  très-petite 
quantité  d'aeide  acétique,  lé  verre  est  dépoli  en  quelques  heures, 
même  lorsqu'on  opèire  à  la  teiHq>ératuio  ordinaire. 
Les  fluorures  insolubles  dans  l'eau  sont  partiellement  décom- 
posés quand  on  les .  fait  chauffer  pendant  longte](nps,  et  à  une 
température  voisine  de  l'ébullition^  dans  des  dissolutions  concen- 
trées d'alcalis  caustiques  ou  de  carbonates  alcalips;  mais  il  est, 
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en  général,  impossible  de  feire  {NlSfter  la  totalitij  dti  flttof  ài'état 
de  fluorure  alcalin.  L'actioii  dès  aleàlië  et  de  lëttr9*&a^b011ateS  ëét 
beaucoup  plus  énergique  par  voie  Hèchè  ;  en  traitalit  pltf  Teati, 
ftptès  fudon  an  creuset  d'arge&i  Ou  de  platine  aVee  ^ati'e  par- 
ties d'alddis  ou  de  carbonates  alcalins,  on  dissohf  la  majetire 
partie,  siileii  la  totalité  du  fluor. 

La  décomposition  est  facilitée  pài*  H  présenté  8ë  Taddë  sili- 
cique  ;  ce  ftlit,  dont  il  est  ^fflctle  de  trouver  une  eiplicati<to  siM- 
pie,  est  prouvé  par  des  feîpôHencéS  précises  dties  à  pMèiëuTs 
chimistes  distingués;  quand  od  veut  attaqtlër  fcôm^êtèméhl  un 
fluorure  par  fusion  avec  un  carboriate  alcalin,  il  ftrttt  tottjburs 
mélanger  avec  les  matières  une  proportidti  uli  péu  fbrtë  flë  ^li^^ 
porphyrisé}  bien  qu'en  agissant  ainsi  on  feAde  beaucéUp  pluii  pé- 
table  le  doëage  du  fluor,  qu'il  faut  ensuite  séparer  Û%  la  êtli(^. 

Doubles  DÉcoMPosiTfONs.  — ^Les  diriAoltitibnS  de  flUOHirW  tfca- 
Uns  traitées  pat  diverses  liqueur!^  salines  donnèiit  dés  précipités, 
suf  lesquels  il  est  litlle  de  présenter  qtielquès  dbservalidils. 

Sels  de  chaux:  —  Lès  Sels  neutres  de  chaux'  pWduiàëlit  nb  pré- 
cipité de. fluorure  de  calcium  blême,  très-Volhthineiit,  reatant 
pendant  quelque  temps  en  suspension,  passant  en  pàHie  à  travers 
led  poreé  du  papier  quand  on  cherche  à  le  filtrer.  H  est  h  peti  près 
complètement  insoluble  dan^  l'etiu,  et  tout  à  fait  Insoluble  dans 
l'alcool  ;  il  he  se  dissout  qu'en  fàîbte  proportion  dans  les  sels  âl- 
c'alins  et  dans  les  selS  ammoniacaux  ;  il  est  soltible  à  froid  dahs 
l'acide  flhorhydrique,  et  dans  l'acide  à2ôlique  faible  ;  IbrsqUMfa 
le  traite  encore  Huifaidc  par  racide  acétique  étendu,  il  dëtlMt 
plus  gélatineux,  plus  difficile  à  rassembler  et  à  filtrer: 

La  précipitation  dd  fluoi*  à  l'état  de  fltiorUre  de  càMtlih  é%ï  as- 
sez souvent  employée  dahsies  analyses  i  on  pai*Wéni  il  lavei*  *t  à 
recévoii*le  précipita  sUr  un  filtre  à  l'aide  de  PartifiSs  sfalvant  :  on 
ajoute  à  la  liqueur  qui  contient  le  fluorure  albaliii  tint!  oèrtaîic 
quafatilé  de  carbonate  de  soude;  le  précipité  prcWdlt  tîWfttflseî 
de  chaux  contient  alors  un  mélangé  de  fludrure  àeïWAdtti  et  de 
carbonate  de  chaux,  qui  se  rassemble  bidh  mieux  ijdtt  le  flùtfRit^ 
tout  seul.  On  peut  le  laVer,  d'abord  par  décantation';  ensuite  sur 
un  filtré.  Apl^ès  Tayoirfait  séchfel-  à  !M  degrés,  àû  le  ffêtacM  da 
papier,  on  le  pulvérise,  et  on  le  lave  avec  dfe  TeàU  "àfeîitdèë  ^Sr 
1  acide  acétique  ;  le  fluorure  de  calcium  est  alors  à  pbti  près  înàt- 
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taquàble  par  racide,  qui  dissout  le  carbonate  de  chaux  ;  le  fluorUre 
purifié  se  laisse  ftfbiléméïit  flltret. 

'  Sets  de  baryte  et  de  stronitane.  —  Les  deux  séHes  de  sels  se 
comportant  à  très-peu  près  de  la  même  manière,  nous  parlerons 
seulement  de  ceux  de  baryte. 

Les  sels  dô  baryte  donnent  un  précipité  blanc  de  fluohirë  de 
bariom,  aussi  difficile  à  Mer  et  à  filtrer  que  le  fluorure  de  ôal- 
cium;  il  est,  de  plus,  notablement  soluble  dans  hû  certain  nonlbre 
de  dissolutions  salines  ;  on  doit  préférer,  pour  ce  motif,  les  sels  de 
chaux  aux  sels  de  baryte  poul*  la  Jirécipitation  dtt  fltior .  Le  fluo- 
rure de  bàrium  est,  d'ailfeurs,  sôlid>lè  dans  Taclde  Ûubthydriijuo 
et  éaOÈ  Tacide  azotique  étendus  :  il  se  ràsseiiil)le  assez  bien  quand 
il  eàt  prébipité  en  même  tempis  que  dû  carbonate  de  bafyte. 

Sels  de  magnésie.  —  Les  sels  neutres  de  magnésie  produisent 
dans  les  dissolutions  de  fluorures  àlcalitls  un  j^récipité  blanc  de 
fluorure  de  magnésium,  presque  insoluble  dans  Teau  et  dëîis  Fa- 
cWe  fluorhydrîque  ;  mais  ce  fluorure  se  dissout,  en  partie  ou  en  to- 
talité, dlms  un  grand  nombre  de  liqueurë  salines,  principalement 
dans  les  sels  de  magnésie  et  dans  les  sels' ammoniacaux  :  ces  pro- 
priétés empêchent  de  pt'écipitet,  dans  les  analysés,  le  fluor  à  Tétat 
de  'fluorure  de  magnésitim . 

Sels  de  cMur/i..— Les  sels  de  cérîum  précipitent  bn  blanc  les 
dissolutions  de  fluorures  alcalins  :  le  précipité  est  Un  peu  volumi- 
neux, mais  il  se  rassemble  mieux  que  ceux  qui  sont  produits  par 
les  sels  dé  bhaux  et  de*  baryte  ;  il  est  insoluble  dans  l^éau,  dans 
l'acide  fluorhydrique,  et  dans  la  plupart  des  liqueurs  Salines  :  W 
se  dissout  dans  Facide  azotique  étendu,  maiil  il  ne  parait  pas  no- 
tablement soltfble  dans  l'acide  acétique. 

Xiotàie  de  plomb.  —  L'azotate  dé  plotob  produit  dans  les  fluo- 
rures aléâlind  Un  volumineux  précipité  blanc,  dé  fluôrtire  Ue 
pîomb,  presque  iûsolublë  dans  Tëftu,  dans  l'acide  fluorhydrique, 
dans  les  %(ih  alcalins  et  dans  Icë  sels  ammôdiacatix  ':  il  se  dissôUt 
dahsi'acide  a^oti^Ue  et  même  uîi  pèU  dans  l*acîdé  acétique  ;  il  se 
ràdéemKfi  leûtemeiîl  et  ne  peut  être  filtré  qu'avec  difficulté  ..Lors- 
qu'il est  ûiélàng^,  pendant  la  précîpîtatiofa,  atec  dii  carbonate  de 
plomfi,  Il  ée  rà^seiflHè  beaucoup  plus  vite,  et  n'a  plus  de  tendance 
à  paâser  k  d'avers  les  pores  du  papier.  Le  mélange  de  fluofure  et 
de  carbdhftte  dé  f)lôinb,  séché  à  100  dégrés,  étant  traité  pût  l'a- 
cide  acëilijue,  le  catbotiàté  se  dissout  assez  rapidement,  mais  le 
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fluorure  n*est  pas  «usi  compléteoMiiit  iiiaoliibk  qjm  le  flntnmf 
de  caldum,  obtenu  daas  les  mêmes  cir<XMistaiices.  Les  seW  M 
chaux  sont  d(mc  encore  préférables  à  Tazotate  de  plomb  .pour  Is 
précipitation  du  fluor . 

Azotate  doxyduk  de  mercure.  —  Cette  dissolution  preduit  4aQft 
les  fluorures  alcalins  un  précipité  jaune  de  fluorure  de  mecemre, 
peu  soluble  daas  Teau,  mais  entièrement  soluble  dans  la  dîseo* 
lution  d'azotate  d'oxydule. 

Caragtèbbs  Disixffcnps.  — Les  caractères  <pie  nous  venons  d'ex- 
poser ne  sont  pas  de  nature  à  permettfe  de  reconnattui  la  pré- 
sence du  fluor  dans  des  minéraux  un  peu  complexes  :  on  ne  peut 
obtenir  de  certitude  qu'en  produisant  de  l'acide  fluorhydijriqne  et 
en  constatant  sa  production  par  l'action  que  cet  acide  exerce,  sur 
le  verre.  La  manière  dont  il  faut  procéder  dépend  de  la  natu^de 
la  substance  minérale  proposée  ;  à  cet  égard  il  convient  de  dis^ 
tinguer  deux  cas  principaux  :  substances  ne  contenimt  pas  d*ar 
cide  silicique  ou,  d'autres  acides  analogues,  sur  lesquels  l'adde 
fluorhydrique  exerce  une  action  très*énergique  ;  substan<^  rep»- 
fermant  du  quartz,  des  silicates,  des  bovates^  etc. 

Premier  cas.  —  La  matière  proposée  est  placée  dans  iiq#.cs|h 
suie  de  platine,  et  traitée  par  l'adde  sulfurique  concentré  :  la 
capsule  est  couverte,  et  presque  hermétiquement  fennée^par  une 
plaque  de  verre,  sur  laquelle  est  étendue  une  couche  tcès-mûice 
de  cire,  ou  mieux  de  vernis  des  graveurs,  qui  fond  moins  fadle- 
ment.  On  enlève  la  cire  ou  le  vernis  en  quelques  endroits,  de  telle 
manière  que  les  parties  libres  de  la  surface  du  verre  formant  des 
caractères  ou  des  signes  faciles  à  reconnaître .  La  capsule  est  placée 
sous  une  cheminée  tirant  bien,  précaution  indic^nsable,  i  cause  de 
l'action  délétère  que  l'acide  fluorhydrique  exerce  sur  Forganifiatioii. 

En  chaufliant  doucement,  on  détermine  la  décomposition  com- 
plète des  fluorure^  par  l'acide  sul&rique  ;  l'acide  fluorhydriqjw, 
qui  en  résulte ,  agit  sur  le  verre  aux  points  que  le  vernis  ao  garantit 
pas,  et  grave  à  la  sur&ce  les  caractères  ou  les  signes  tracés  dans 
toute  l'épaisseur  du  vernis  :  ajurès  avoir  fait  chauffer  pendant  quel- 
ques minutes,  on  retire,  avec  une  pince,  la  plaque  de  venre  qui 
recouyre  la  capsule,  on  fait  fondre  la  cire  ou  le  v^nîs,  on  nettoie 
la  surface  du  verre  et  on  observe  si  les  caractères  sont  visibles. 
Quand  le  verre  n'a  pas  été  attaqué,  on  peut  affirmer  que  la  ma- 
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lîëre  proposée  ne  contient  pas  même  des  traces  de  fluor  :  T exis- 
tence des  fluorures  est  aussi  parfaitement  démcHitrée  quand  on 
distingue  à  la  surface  du  verre  les  caractèresprofondément  gravés. 
Mais  on  {>eut  être  dans  quelque  incertitude  quand  ces  caracttees 
ne  sont  que  trës^-légërement  marqués,  et  paraissent  à  peine  sous 
rhaleine.  On  doit  craindre,  dans  ce  cas,  que  Faction  extrêmement 
faible,  indiquée  par  le  verre,  ne  provienne  de  l'acide  sidfurique 
employé  ^  ;  il  faut  essayer  cet  acide  tout  seul,  en  opérant  tout  à  fait 
de  la  même  manière. 

n  n'est  pas  toujours  indispensable  de  se  servir  d'une  capsule  de 
platine  et  d'une  plaque  de  verre  enduite  de  cire  ;  on  peut  opérer 
dans  un  tube  de  verre  fermé  par  on  bout,  ou  même  dans  un  verre 
de  montre  :  la  surface  du  verre  est  dépolie  très-sensiblement 
quand  on  cbauffe  progressivement  dans  ces  vases  une  substance 
contenant  des  fluorures,  après  l'avoir  imprégnée  d'acide  sulfu- 
rique  concentrée  II  est  peuWétre  mi  peu  moins  facile  de  distinguer 
l'effet  produit  par  l'acide  fluorfaydrique'sur  le  verre;  mais,  avec 
un  peu  d'habitude,  on  arrive  à  reconnattre  le  plus  léger  dépoli, 
et  à  constater  dans  des  minéraux  de  simples  traces  de  fluor. 

Second  cas.  —  On  peut  encore  employer  le  même  procédé  avec 
les  substances  qui  contiennent  de  l'acide  silicique  libre  ou  com- 
biné, des  borates,  de  l'acide  titanique,  etc.,  mais  alors  le  résultat 
n'est  concluant  que  dans  le  cas  où  le  verre  est  attaqué;  dans  le 
cas  contraire,  on  peut  craindre  que  l'action  corrosive  de  l'acide 
fluorhydrique,  produit  par  l'acide  snifurique,  n'ait  été  entièrement 
absorbée  par  l'acide  silicique ,  par  l'acide  borique,  ou  par  les 
autres  acides  analogues  que  renferme  la  substance  proposée. 
On  ne  parvient  alors  à  constater  sûrement  la  présence  ou  l'ab- 
sence du  fluor  que  par  une  série  d'opérations  asses  décales  : 
nous  allons  indiquer  la  marche  à  suivre,  en  prenant  pour  exemple 
un  silicate  contenant  diverses  bases,  alumine,  oxyde  de  fer, 
chaux,  etc. 

Le  silicate,  porphyrisé  avec  le  même  soin  que  s'il  s'agissait 
d'une  analyse  quantitative,  est  mélangé  avec  six  fois  son  poids 
de  carbonate  de  soude  pur  :  le  mélange  est  chauffé  jusqu*au  rouge, 

*  Quelques  cfaimittes  oui  sigaalé  ja  présence  de  trbs-pelites  quantités  d'acide  fluorhy-* 
drique  dans  certains  acides  sulfuriques  du  ooinnierce;  on  a  aussi  recommandé  de  rem« 
placer  le  verre  par  le  cristal  de  roche,  parce  que  certains  verres  seraient  attaqués  par 
Vacide  sulfuriquéveul. 

T.  I.  :>0 
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dans  un  creuset  de  platine,  et  -maintenu  en  fusion  bi«n  Uquids 
pendant  au  moins  une  demi-»heQre«  La  matière,  délaohée  du  cra»- 
set  et  pulvérisée,  est  mise  en  contact  avec  une  grande  quantité 
d'eau;  la  partie  insoluble,  contenaatune  portion  de  Talumineetde 
l'acide  silicique,  le  peroxyde  de  fer,  le  carboiiate  ds  ohauz,  etc.^ 
est  lavée  à  reaukouillante. 

La  dissolution  reiàferme  du  carbonate  de  soude  en  excès ,  de 
Taluminate  et  du  silicate  de  soude ,  et  la  totalité  i  du  fluor  à  l'état 
de  fluorure  alcalin.  Elle  est  traitée  par  l'acide  asotiqiie,  ajouté  peu 
à  peu  jusqu'au  moment  où  la  liqueur  commence  à  faire  passer  au 
rouge  vif  le  papier  bleu  de  tournesol  :  il  faut  abereherii  employer 
l'acide  a2otique  en  quantité  strictement  suffisante  pour  décompo- 
ser le  carbonate,  le  silicate  et  l'aluminate  alcalins.  Par  un  repos 
longtemps  prolongé  l'aeide  carbonique  se  dégage,  h  silice  et  mètne 
une  partie  de  l' alumine  se  déposent,  on  les-sépai^  par  filtralion. 

La  liqueur  filtrée  contient  encore  un  peu  de  silice  et  d'alumine 
avec  l'azotate  de  soude  et  le  fluorure  alcalin  :  le  fluorure  n'a  pas 
été  décomposé  si  ob  a  eu  soin  de  ne  pas  mettre  trop  d'acide  azo- 
tique, et  de  ne  pas  produire  d'élévationrde  température  en  versant 
trop  rapidement  l'acide.  On  verse  dans  la  dissolution  très^tesdue 
un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque  :  on  laisse  «n  repos  pendant 
un  iour  ou  deux  ;  ce  réactif  produit  ordinairement  un  léger  pré- 
cipité, il  est  utile  de  le  séparer,  parce  qu'il  contient  de  la  sikee, 
dont  la  présence  n'est  pas  sans  înoonvénieni  pour  les  opérations 
ultérieures* 

On  verse  dans  la  liqueur  un  sel  neutre  de  chaux,  qui  produit 
un  volumineux  précipité  de  carbonate  de  chaux  et  de  fluorure  de 
calcium  :  on  le  laisse  se  rassembler,  puis  on  le  lave  par  déoantsr 
tion,  en  employant  d'abord  de  l'eau  froide  et  ensuite  de  l'eaa 
chaude.  En  prenant  toutes  ces  précautions,  on  arrive  à  empêcher 
toute  précipitation  de  la  siliee,  que  renferme  encore  la  liqueur 
dans  laquelle  on  verse  le  sel  de  chaux. 

Le  {«*écipité  bien  lavé  est  séché  à  100  degrés,  et  traité  par  l'a- 
cide aoétique  étendu  et  froid,  qui  dissout  le  carbonate  de  chaux  ; 
la  partie  insoluble  est  eniin  essayée  par  l'acide  sulfnrique,  cmnme 
dans  le  premier  cas,  considéré  ci-dessus. 

Ces  opérations  étant  précisément  cellesqui  doivent  être  faites 
pour  le  dosage  du  fluor,  il  est  utile  de  peser  le  silicate  mis  en  expé- 
rience, ainsi  que  le  fluorure  de  calcium  obtenu  avant  de  le  traiter 
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par  l'acide  suïfurique  :  de  ce»  deux  pesées  on  peut  déduirie,  dans 
bi^i  des  cas,  une  évaluation  suffisamment  approchée  du  fluor. 


§  9.  —  BoTMce  du  fluor. 


Le  fluor  se  présente  assez  fréquemment  dans  les  analyses  des 
silicates  naturels,  et  nous  aurons  à  donner  sur  son  dosage  des 
explications  détaillées  :  nous  réservons  pour  le  chapitre  xv  l'ex- 
posé des  principales  difficultés  que  présente  Tanalyse  de  ces  sili- 
cates complexes.  Nous  insisterons  sur  les  cas  suivants  :  la  déter- 
mination de  l'acide  fluorhydriqile  en  dissolution  dans  l'eau  ;  le 
dosage  du  fluor  dans  les  fluorures  solubles  et  dans  les  fluorures 
insolubles  dans  l'eau;  l'examen  du  spath-fluor,  qui  sert  à  la 
préparation  de  l'acide  fluorhydrique  ;  et  enfin  la  séparation  et  le 
dosage  du  fluor  et  de  l'acide  phosphorique. 

Agipe  fluorhtdriqu£  en  dissolution.  —  Deux  procédés  peuvent 
èbre  employés  pour  doser  le  fluor  dans  une  diasolution  d'acide 
fluorhydrique  :  cm  peut  suivre  la  marche  générale  indiquée  pour 
la  détermination  de  l'eau  dans  les  acides  ;  on  peut  précipiter  et 
doiser  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de  calcium. . 

La  dissplution  proposée  est  pesée  dans  un  creuset  de  platine     Premier 
taré  d'avance;  on  ajoute  un  poid«  connu,  A,  de  litharge  récemment    P™^** 
fondue  et  porphyrisée  ;  on  laisse  l'acide  agir  sur  l'oxyde  métal- 
lique, en  favorisant  l'action  par  une  agitation  répétée  :  l'oxyde 
de  plomb  doit  d'ailleurs  être  en  quantité  plus  que  suffisante  pom* 
saturer  la  totalité  de  l'acide . 

Après  une  digestion  prolongée  pendant  douze  heures,  on  peut 
admettre  que  tout  l'acide  a  passé  à  l'état  de  fluorure  de  plomb;  on 
évapore  lentement  l'eau,  et  on  chauffe  progressivement  jusqu'au 
rouge  sombre.  On  pèse  le  creuset  dès  qu'il  est  refroidi.  On  re- 
tranche la  tare  du  creuset)  et  on  obtient  ainsi  le  poids  P  du  Huo- 
ru/e  de  plomb  et  de  l'oxyde  de  plomb  en  excès.  La  différence 
(P — A)  ne  donne  pas  directement  le  poids  cherché  du  fluor ,-efi^ 
il  fàiit  teiiir  compte  de  l'oxygène  o  de  l'oxyde  de  plomb,  qui  a 
fojtané  de  l'eau  en  se  combinant  avec  l'hydrogène  h  de  l'acide 
flAiothydrique. 
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Désignons  par  X  la  quantité  d'acide  lluorhydrique  ooat«nuy 
dans  la  dissolution  proposée, 

X  +  A  — (A+o)  =  P. 

Les  deux  inconnues  auxiliaires  h^  o  peuvent  être  déterminées 
par  les  deux  équations  : 

En  portant  leurs  valeurs  dans  la  première  équation,  on  dé- 
duit : 

X  =  (P-A)  (^±5j  =  i,83(P-A). 

Le  poids  cherché  du  fluor  est  :  1,736  (P — A). 
Second  La  dissolution  est  pesée  dans  une  capsule  de  platine;  on  la 
procédé,  g^^^^^  p^^  ^  p^^  ^^  ^u  carbonate  de  soude  pur,  dissous  dans 
une  grâoide  quantité  d'eau  :  il  est  essentiel  d'éviter  une  action 
trop  vive  qui  causerait  des  pertes  d'acide  fluorhydrique,  tant  par 
les  projections,  que  produirait  le  dégagement  brusque  de  l'acide 
carbonique,  que  par  la  volatilisation  partielle  de  Tacide,  qui  serait 
inévitable  si  la  liqueur  s'échauffait  notablement.  Lorsque  l'acide 
fluorhydrique  est  saturé,  on  fait  passer  la  dissolution  dans  une 
fiole,  on  ajoute  un  petit  excès  de  carbonate  alcalin,  et  on  préci- 
pite le  fluor  par  un  sel  de  chaux.  On  laisse  le  précipité  de  fluo- 
rure de  calcium,  mélangé  de  carbonate  de  chaux,  se  rassembler, 
et  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  par  décantation;  il  est  bon  de 
faire  chauffer  chaque  fois  jusqu'à  près  de  100  degrés,  parce  que 
dans  l'eau  bouillante  le  précipité  se  rassemble  mieux  et  se  lave 
plus  rapidement. 

Lorsqu'on  pense  avoir  enlevé  par  l'eau  la  totalité  des  sels  alca- 
lins, on  reçoit  le  mélange  de  fluorure  et  de  carbonate  eur  un  filtre 
pesé  d'avance;  on  sèche  à  100  degrés  et  on  pèse;  on  sépare  au- 
tant que  possible  le  précipité  du  papier  ;  on  pèse  de  nouveau  le 
papier,  qui  est  imprégné  d'une  petite  quantité  du  mélange  des 
doux  sels.  Cette  dernière  pesée  sert  de  vérification  aux  deux 
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premières,  ée  qui  est  trës-utile  en  raison  de  Thygrométricité  du 
papier. 

On  obtient  ainsi  le  poids  P  du  précipité  et  le  poids  P'  de  la 
partie  qu'il  est  possible  de  détacher  du  filtre,  et  sur  laquelle  on 
continue  l'opération.  Cette  partie  est  pulvérisée,  mise  en  sus- 
pension dans  Teau  et  traitée  par  l'acide  acétique,  qui  dissout  seu- 
lement le  carbonate  de  chaux.  Le  fluorure  de  calcium  est  reçu 
sur  un  ffltre,  lavé  à  Teau  chaude  et  séché  à  iOO  degrés.  Le  pré- 
cipité est  séparé^du  filtre;  celui-ci  est  brûlé  séparément,  et  enfin 
le  fluorure,  réuni  aux  cendres  du  papier,  est  calciné  au  rouge 

p 
sombre,  et  pesé.  Son  poids,  multiplié  par  le  rapport  —  donne  la 

quantité  du  fluorure  de  calcium  qui  serait  produit  par  T  acide  fiuer- 
hydrique  de  la  dissolution  proposée;  100  de  fluorure  de  calcium 
répondent  à  !M),45  d'acide  flnorhydrique,  et  à  47,90  de  fluor. 

Ce  second  procédé  est  plus  délicat  que  le  premier  ;  il  demande 
beaucoup  plus  de  temps  et  ne  donne  pas  des  résultats  plus  exacts  ; 
mais  il  a  l'avantage  de  pouvoir  être  appliqué  à  des  dissolutions 
contenant  divers  sels,  tandis  que  le  premier neconvient que  pour 
le  cas  spécial  d'une  liqueur  renfermant  seulement  de  l'eau  et  de 
Tacide  fluoriiydrique. 

Fluorures  soldbles.  —  Le  dosage  du  fluor  dans  les  fluorures 
solubles  peut  être  fait,  dans  la  plupart  des  cas,  par  la  seconde  des 
deux  méthodes  que  nous  venons  d'indiquer.  L'addition  du  carbo- 
nate alcalin,  qui  doit  précéder  la  précipitation  du  fluorure  de  cal- 
cium, donne,  dans  les  dissolutions  renfermant  jd' autres  bases  que 
les  alcalis,  des  précipités  trës-difficiles  à  laver.  Les  carbonates  ou 
hydrocarbonates  insolubles,  ainsi  produits,  n'entraînent  pas,  en 
général,  de  fluor  chimiquement  combiné  ;  ils  sont  seulement  im- 
prégnés, en  raison  de  leur  état  plus  ou  moins  gélatineux,  d'une 
certaine  quantité  de  tous  leasels  contenus  dans  la  liqueur.  11  est 
essentiel,  pour  ne  pas  perdre  de  fluor,  de  laver  ces  carbonates 
avec  le  plus  grand  soin,  d'abord  pendant  qu'ils  sont  humides, 
ensuite  après  qu'ils  ont  été  sécbés  à  la  température  de  100  de- 
grés. La  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  que  des  sels  alcalins,  et 
le  dosage  du  fluor  peut  être  fait  comme  nous  l'avons  indiqué. 

Cependant  le  carbonate  de  soude  ne  précipite  pas  complète- 
ment un  certain  nombre  d'oxydes  métalliques,  et  leur  présence 
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dans  la  liqueur  alcaline  peut  introduire  une  cause  d'erreur  dani 
le  dosage  du  fluor;  plusieurs  de  ces  oxydes  formant  avec  U 
chaux  des  composés  peu  solubles  dans  l'eau,  le  pré<Hpité  pro- 
duit par  le  sel  de  chaux  dans  la  liqueur  qui  renferme  du  carbo- 
nate alcalin  en  excès  contient,  ou  peut  contenir,  tin  certaine  pro- 
portion de  ces  composés,  mélangés  ave^  le  carbonate  de  chaux  et 
avec  le  fluorure  de  calcium.  L'acide  aéétique  dissout  en  généfal 
ces  composés  de  la  chaux,  mais  leur  dissolution  comjdète  est  tcu- 
jours  un  peu  incertaine  :  il  est  prudent  de  vérifier  le  dosage  du 
fluor  après  avoir  pesé  le  fluorure  de  calcium* 

On  traite  le  fluorure  par  l'acide  sulfurique,  on  évapore  lente- 
ment à  sec,  et  on  chasse  l'excès  d'acide  sulfurique  en  chauifant 
progressivement  jusqu'au  rouge  sombre  :  on  pèse  le  sulfate.  Si 
le  fluorure  de  calcium  eit  pur,  il  doit  y  avoir  entre  les  poids  du 
fluorure  et  du  sulfate  la  même  relation  qu'entra  les  poids  rapré^ 
sentes  par  les  formules  CaSl;  S(y,GéK),  soit  entre  iOO  et  174. 
Quand  les  nombres  donnés  par  les  deux  pesées  ne  sont  pas  entrs 
eux  dans  ce  rapport,  on  est  averti  de  l'impureté  du  précipité  ds 
fluorure  de  calcium  { il  faut  recommencer  le  dosage. 

Lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  composition  des  fluorures,  et 
lorsqu'on  est  certain  de  n'avoir  dans  les  selii  proposés^qœ  du 
fluor  et  des  métaux,  on  peut  évaluer,  dans  certains  cas  particu- 
liers, la  proportion  du  fluor  par  le  procédé  suivant  i 

On  décompose  les  fluorures  par  l'acide  sulfurique  et  on  les 
transforme  en  sulfates  neutres  ;  on  fait  ensuite  les  dosages  de 
l'acide  sulfurique  et  des  bases.  Puis  on  calcule  les  proportions 
des  métaux  que  contiennent  les  oxydes,  et  la  proportion  de  fluor 
qui  correspond  à  l'acide  sulfurique,  équivalent  pour  équivalent  : 
100  d'acide  Sulfurique  répondent  à  47,09  de  fluor. 

La  transformation  en  sulfates  se  fait  toujours  en  traitant,  dans 
une  capsule  de  platine,  les  fluorures  par  l'acide  sulfurique  unpea 
étendu,  en  évaporant  à  sec,  et  en  calcinant  à  une  température 
pliis  ou  moins  élevée  suivant  la  nature  des  bases.  Il  est  souvent 
assez  difficile  d'obtenir  des  sulfates  rigoureusement  neutres;  il 
faut  prendre  des  précautions  spéciales,  sur  lesquelles  nous  n'avons 
pas  à  insister  maintenant» 

L'évaluation  du  fluor  étant  faite  d'après  l'hypothèse  de  la  cor- 
respondance parfaite  de  la  composition  chimique  des  fluorures 
avec  celle  des  sulfates,  et  de  la  neutralité  de  ces  derniers  sels,  le 
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fÊ0tééé  qu»  nous  venotis  d'indiquer ae  (}oime  des  résultats  exacts 
que  pour  un  certain  nombre  de  fluorures,  dont  on  peut  assigner 
d'avance  la  formule,  et  dont  les  métaux  sa  prêtent  à  la  transfor-^ 
mation  certaine  en  sulfates  neutres.  - 

Mûdifkatiùn.  —  Lorsque  le  fluorure  proposé  est  piLrfaitement 
see  et  qu*on  est  assuré  de  sa  pureté,  on  peut  obtenir  réyaluation 
aa|«E  eiLacte  du  fluor  par  dlGférenee*  On  traite  par  Taeide  sulfu- 
inque  concentré  un  poids  coonu,  P,  du  fluorure,  on  évapore  à  sec 
et  on  chauffe  jusqu^au  rouge  sombre,  de  manière  à  expulser  la 
totaUté  du  fluos  ;  on  fait  ensuite  sur  le  résidu  les  opérations  né-p 
eessaires  pour  le  dosage  exact  de  l'oxyde  (  on  calcule  le  poids  A 
oorresik)ndant  du  métal»  la  différence  P  —  A  donne  le  poids 
cherché  du  flilor  ;  le  degvé  d'exactitude  obtenu  dans  eette  évar 
Ination  dépend  seulement  de  celle  qu'on  peut  attendre  dans  le 
dosage  de  l'oxyde» 

Ce  procédé  est  iqtplieablé  à  un  certain  nombre  de  fluorures  so- 
lubies  et  insolubles. 

•  Fluorures  iksolubles.  ^^  La  détermination  du  fluor  dans  les 
fluorures  insolubles  doit -être  faite  par  des  procédés  très-diffé- 
rents,  -suivant  la  nature  des  substanees  minérale»  avec  lesquelles 
ces  fluorures  sont  mélangés  ;  il  est  impossible  défaire  connaître 
ici  t6us  ces  procédés  ;  nous  exposerons  seulement  la  méthode  qui 
est  employée  dans  le  cas  le  plua  ordinaire,  celui  où  les  fluorures 
sont  accompagnés  de  silicates.  Elle  s'applique  également  aux 
fluoi*mres  insolubles  qui  ne  contiennent  en  mélange  aucun  com- 
posé silicate. 

La  matière  proposée,  porphyrisée  avec  soin,  et  mélangée  avec 
2  parties  de  quartz  pulvérisé  (dans  le  cas  seulement  où  les  fluo- 
rures ne  sont  pas  accompagnés  de  silicates),  est  fondue  au  o^euset 
de  platine  avec  6  parties  de  carbonate  de  soude  pur.  U  faut 
chauffer  jusqu'au  rouge  vif,  agiter  constamment  la  masse  fondue, 
et  prolonger  la  fusion  pendant  au  moins  une  demi-heure. 

La  matière  détachée  du  creuset  est  traitée  par  Teau,  qui  dis- 
sout le  carbonate  en  excès  ;  tout  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  al- 
calin ;  une  partie  seulement  de  la  silice,  et  de  l'alumine  :  les  bases 
restent  insolubles  ài'état  d'oxydei^  ou  de  carbonates,  ainsi  qu'une 
portion  de  la  silice  et  de  l'alumine. 

La  dissolution  est  traitée  comme  nous  l'avons  indiqué  précé- 
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denunent,  en  parlant  du  proeédé  quHl  fcut  suivre  pour  confltaliur 
la  présence  du  fluor.  On  sature  aussi  exactement  ^e  possible 
par  Tacide  azotique  l'alcati  combiné  avec  }  acide  carboniqQe, 
avec  la  silice  et  avec  l'alumine.  On  laisse  la  ûliee  se  déposer 
par  un  repos  prolongé  pendant  plusieurs  jours;  on  la  sépare 
par  filtratién.  On  ajoute  à  la  liqueur  un  petit  exôès  de  carbonate 
d'ammoniaque,  qui  achève- à  peu  près  complètement  la  précipi- 
tation de  la  silice  et  de  Talumine;  on  laisse  encore  la  liqueur  en 
repos  pendant  deux  ou  trois  jours  ;  on  filtre  de  nouveau  et  on 
précipite  le  fluor  par  un  sel  de  chaux.  Le  précipité  contient  du 
fluorure  de  calcium  mélangé  de  carbonate  de  chaux  ;  on  le  kve 
par  décantation,  et  on  ne  le  fait  passer  sur  un  filtre  qu'après  avoir 
enlevé  par  les  décantations  successives  la  presque  totalité  des  sels 
alcalins  dont  le  précipité  est  imprégné  au  moment  de  sa  for- 
mation. On  achève  le  lavage  sur  le  filtre^  puis  on  sèche  à  100  de- 
grés ;  on  sépare  le  précipité  du  papier  et  on  brûle  ee  dernier  à 
une  température  aussi  basse  que  possible.  Les  cendres  du  fikre 
et  le  précipité  pulvérisé  sont  mis  en  digestion  dans  l'acide  acé- 
tique très^tendu  et  froid,  ce  qui  laisse  le  fluorure  de  calcium eeyl 
insoluble.  Le  composé  est  reçu  sur  un  filtre,  lavé,  séché,  calriné, 
et  pesé  avec  les  précautions  que  nous  avons  déjà  fait  connattre. 

Gomme  il  est  impossible  d'obtenir  la  précipitation  complète  de 
la  silice  par  les  deux  réactifs  successivement  employés,  l'adde 
azotique  et  le  carbonate  d'ammoniaque,  même  en  opérant  dans 
une  liqueur  extrèmement'étendue,  on  dcat  toujours  craindre  que 
le  sel  de  chaux  ne  précipite  un  peu  de  silicate  de  chaux  en  même 
temps  que  le  fluorure  et  le  carbonate.  On  ne  doit  d<mc  calculer 
le  fluor  d'après  le  poids  du  ifluoruro  de  calcium,  resté  insoluble 
dans  l'acide  acétique,  qu'après  avoir  vérifié  sa  pureté  en  le  trans- 
formant en  sulfate  de  chaux  par  l'action  de  l'acide  suUorique. 
Quand  il  n'y  a  point  de  correspondance  entre  les  .poids  du  sul- 
fate de  chaux  et  du  fluorure  de  calcium,- il  faut  recommencer 
toutes  les  opérations  en  cherchant  à  obtenir  une  précipitation 
plus  complète  de  la  silice  avant  de  faire  agir  le  sel  de  chaux. 

Observations.  —  Les  fluorures  insolubles  dans  l'eau  ne  sonl 
pas  toujours  complètement  décomposés  par  fusion  avec  le  carbo- 
nate de  soude  quand  ils  ne  sont  pas  mélangés  avec  du  quartz  ou 
avec  des  silicates  ;  le  dosage  du  fluor  est  donc  aussi  difficile  à 
réussir  poiu*  les  fluorures  seuls  que  pour  les  fluorures  accompa- 
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gués  de  quartz  et  de  silicatea  ;  on  n'arrive  à  ce  dosage  qu'à  la 
aoiie  d'opérations  longues  et  tellement  délicates  qu'on  peut  es- 
pérer seulement  une  approximation  ;  on  ne  doit  pas  compter  sur 
la  déterminatim  exacte  du  fluor, 

U  est  peu  utile  de  recevoir  le  précipité  de  fluorure  de  calcium 
et  de  carbonate  de  chaux  sur  un  filtre  pesé,  dans  le  but  d'éviter 
U  combustion  du  papier,  comme  nous  l'avons  conseillé  pour  le 
dosfige  du  fluor  dans  les  fluorures  si^bles  ;  on  perd  peut-être  un 
peu  de  fluor  en  brûlant  le  filtre,  mais  cette  cause  d'erreur  est  né- 
H^ligeable  en  présente  des  imperfecticms  beaucoup  plus  graves  que 
présente  le  procédé. 

La  silice  que  l'on  parvient  à  précipiter  forme  un.dépôt  gélati- 
neux, il  est  impossible  de  la  laver,  et  elle  retient  par  adhérence  une 
certaine  quantité  du  fluorure  alcalin  ;  le  fluorure  de  calcium  n'est 
pas  tout  à  fait  insoluble  dans  une  dissolution  qui  renferme  un  grand 
excès  de  seis  alcalins  et  des  sels  ammoniacaux  ;  on  ne  peut  donc 
pas  avoir  la  totalité  du  fluor  dans  le  précipité  donné  par  le  sel  de 
ebaux. 

fin  regard  de  ces  causes  de  perte,  dont  l'importance  dépend  en 
grande  partie  de  l'habileté  de  l'opérateur,  nous  signalerons  une 
cause  d'erreur  de  sens  contraire,  l'existence  de  la  silice  dans  la 
liqueuroù  l'on  précipite  le  fluor;  le  fluorure  de  calcium  est  presque 
toujours  mélangé  avec  un  peu  de  silicate  de  chaux  ;  on  peut  bien 
constater  le  défaut  de  pureté  du  fluorure  de  calcium,  en  le  trans- 
formant en  sulfate  de  chaux  et  en  comparant  les  poids  du  sulfate 
et  du  fluorure,  mais  on  parvient  seulement  à  démontrer  l'inexacti- 
tude du  dosage,  on  n'arrive  pas  à  le  rectifier  ;  le  sulfate  de  chaux 
contient  bien  toute  la  chaux  provenant  du  fluorure  de  calcium, 
mais  il  peut  contenir  aussi  de  la  chaux  provenant  du  silicate  de 
chaux,  partiellement  décomposé  par  l'acide  aaotique  étendu. 

Spath  fluor.  —  Le  spath  fluor  est  employé  pour  la  préparation 
de  l'acide  fluorhydrique,  et  souvent  il  est  nécessaire  d'en  faire 
Texamen  rapide  afin  de  s'assurer  qu'il  convient  à  cet  emploi.  Ce 
minéral  est  fréqu(»nment  mélangé,  d'une  manière  plus  ou  moins 
intime,  avec  du  quartz,  du  sulfate  de  chaux  et  du  sulfate  de  ba- 
ryte. On  peut  quelquefois  reconnaître  l'impureté  du  spath  fluor  par 
un  simple  examen  à  l'œil  nu  ou  à  la  loupe  :  mais  parfois  le  mé- 
lange est  tellement  intime  qu'il  faut  recourir  à  des  réactions  chimi- 
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ques,  et  dans  ce  ca«  il  conrient  d'opérer  comme  si  on  était  certain 
de  la  présence  du  quarti  et  des  deux  auUates  de  chaun  et  de  baryte. 

Le  minéral ,  parfaitement  porphyritfé ,  est  mis  en  présence 
d'un  volume  considérable  d'eau  distiUée  (environ  3  litres  pour 
10  grammes  de  spath  fluor)  :  il  faut  agiter  trèinfréquemment  et 
prolonger  k  digestion  pendïmt  au  moins  trois  jours.  Après  ee 
temps  on  pent  espérer  que  le  sulfate  de  chaux  est  eomplétement 
dissous  ;  on  laisse  la  partie  insoluble  se  rassembler  au  fond  de  la 
fiole,  et  on  lave  par.  décantatioii. 

Le  seul  moyen  simple  que  l'on  ait  de  s'assurer  que  tout  le  snl-^ 
fate  de  chaux  a  été  dissous,  est  de  traiter  de  nouveau  par  l'eaa 
la  partie  insoluble  et  d'évaporer  le  liquide;  si  on  obtient  un 
résidu  appréciable,  il  faut  encore  une  fois  traiter  par  l'eau. 

On  arrive  ainsi  très-lentement  à  séparer  tout  le  sulftite  de 
chaux,  en  le  dissolvant  dans  l'eau.  On  a  plusieurs  moyens  pour 
évaluer  sa  proportion  :  évaporer  toutes  les  liqueurs  qui  contien- 
nent le  sulfate  de  chaux  et  peser  ee  sulfate  ;  précipiter  la  chaux 
par  Toxalate  d'ammoniaque,  recueillir  Toxalate  de  chaux,  le  cal- 
ciner; et  transformer  la  chaux  en  sulfate  ;  recevoir  sur  un  filtre, 
pesé  d'avance,  la  partie  insoluble  dans  l'eau,  sécher  à  100  degrés 
et  peser  de  nouveau  ;  l'augmentation  de  poids  du  filtre'  donne  le 
poids  de  cette  partie  insoluble,  ce  qui  permet  de  calculer  par  diP* 
férence  la  ^H)portion  du  sulfate  de  chaux. 

Le  second  de  oes  trois  procédés  est  le  plus  convenable  ;  il  est 
assez  simple,  n'exige  pas.  beaucoup  de  temps,  et  donne  aeses 
exactement  le  poids  du  sulfate  de  chaux.  Le  premier  est  long  et 
incommode;  et  le  dernier  est  insuffisant  (  il  indique  seulement  la 
perte  de  poids  qu'a  fait  éprouver  le  traitement  par  l'eau  ;  avant 
de  considéra  cette  perte  de  poids  comme  représentant  le  sulfate 
de  chaux,  il  faudrait  s'assurer  si  le  minéral  contient  de  l'eau  hy- 
grométrique et  de  l'eau  combinée  avec  le  sulfate  de  chaux  ;  ce 
qui  exigerait  ime  nouvelle  opération. 

Ayant  ainsi  déterminé  la  proportion  du  sulfate  de  chaux,  on 
évalue  dans  une  seconde  expérience  le  sulfate  de  baryte  et  1^ 
fluoriJÈre  de  calcium.  On  porphyrise  *  grammes  du  spath  fluor 
proposé,  et  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  dans  une  capsule 
de  platine,  tarée  ou  pesée  d'avance  ;  on  fait  d'abord  chauffer 
trës-doucement,  puis  on  évapore  à  sec,  et  on  élève  la  température 
jusqu'au  rouge  sombre.  Le  fluor  est  entièrement  chassé,  et  le 
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quarte  est  Toictilidé,  en  partie  oi>  en  totalité,  à  Tétat  de  fluorure 
de  flîHoium.  H  reste  dan»  la  capsule  :  un  peu  de  quarts  ;  le  aulfatê 
de  baryte  ;  le  sulfate  de  chaux  préexistant  ;  et  le  sulfate  de  chaux 
produit  par  la  décomposition  du  fluorure  de  calcium.  L'augmen- 
tation de  poids  de  la  capsule  donne  le  poids  P  de  toutes  ces 
matières. 

On  traite  ensuite  par  Teau  et  on  prolonge  son  action  de  ma-* 
niëre  à  ditooudre  la  totalité  du  sulfate  de  chaux;  on  reçoit  sur  un 
filtre  le  quartz  et  le  sulfate  de  baryte  restés  insolubles,  on  sèche, 
on  calcine  et  on  pèse  :  soit  j9  le  poids  de  ce  mélange,  quartz  et 
sulfate  de  baryte,  P— />  est  le  poids  du  sulfate  de  chaux  qui  a  été 
dissous;  on  en  retranche  le  sulfate  do  chaux  que  contient  le  mi* 
néral,  et  on  déduit  par  difTérenee  le  poids  A  du  sul&te  de  ohaux 
qui  provient  du  fluorure  de  calcium.  La  proportion  du  fluorure 
de  calcium  dans  le  spath  fluei^  est  égale  à  : 

Pour  déterminer  la  proportion  du  sulfate  de  baryte  et  celledu 
quartz,  il  faut  opérer  sur  le  m^ange  de  quartz  et  de  sulfate  de 
baryte,  dont  le  poids  eslp;  on  décompose  le  sulfate  en  le  faisant 
chauffer  longtemps  à  Tébullition  avec  une  dissolution  concentrée 
de  carbonate  de  soude  ;  après  avoir  lavé  à  Temi  bouillante  la  partie 
insoluble,  quartz  et  carbonate  de  baryte,  on  dissout  le  carbonate 
dans  l'acide  chloriiydrique,  et  on  pèse  le  quartz,  ce  qui  donne  par 
différence  la  proportion  du  sulfate  de  baryte. 

On  évalue  enfin  le  quartz  par  difl^Brence  en  retrandiant,  du 
poids  total  du  minéral  mis  en  expérience,  le  sulfate  de  chaux,*  le 
sulfate  de  baryte,  et  le  fluorure  de  calcium.  Le  nombre  obtenu 
n*est  pas  aussi  exact  qu'on  pourrait  le  désirer,  parce  qu'on*  porte 
au  compte  du  quartz  l'eau  hygrométrique  et  l'eau  combinée  au  sul- 
fate  de  chaux  ;  on  peut  le  corriger  aisément  en  déterminant  la 
perte  de  poids  qu'éprouve  le  minéral  par  une  calcination  faite  à' 
une  température  inférieure  au  rouge  sombre;  cette  perte  de 
poids  doit  être  retranchée  du  nombre  calculé  pour  le  quartz. 

JJbl  méthode  que  nous  venons  d'exposer  est  comparativement 
simple;  elle  demie  des  résultats  assez  exacts,  bien  que  plusieurs 
déterminations  soient  faites  par  difRSrence;  on  n'a,  dn  re^te,  aucun 
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intérêt  à  obtenir  une  exactitude  plus  grande  pour  h  question 
spéciale,  pour  laquelle  ce  procédé  est  proposé,  l'exiaiiien  du  spath 
flum*  destiné  à  la  prépai*ation  de  Taeide  iluorhydrique. 

FLuoatiREs  ET  PHOSPHATES.  —  Les  fluorures  et  les  phosphates  se 
ti'ouvent  fréquemment  ensemble  dans  la  nature  ;  quand  on  £ait 
Tanalyse^des  phosphates  de  chaux,  des  silicates  coiitenant.de  Ta^ 
cide  phospborique,  etc.,  il  faut  toujours  chercher  à  constater  la 
présence  du  fluor,  et  souvent  il  est  nécessaire  de  le  doser.  La  |^é- 
sence  du  fluor  n'apporte  aucune  difficulté  nouvelle  dans  la  re- 
connaissance et  dans  le  dosage  de  Taeide  phosphorique,  meus  ce 
dernier  acide  complique  un  peu  la  détermination  du  fluor.  Nous 
exposerons  dans  le  chapitre  xy  les  procédés  d'analyse  qui  peu- 
vent être  employés  pour  les  silicates  contenant  des  fluonires  et 
des  phosphates  ;  nous  prendrons  maintenant  pour  exemple  l'a- 
nalyse d'un  phosphate  de  chaux  naturel,  mélangé  d'argile  ferru- 
gineuse, et  nous  nous  occuperons  seulement  du  dosage  du  fluor, 
qui  doit  toujours  être  fait  dans  une  opération  séparée. 

Le  minéral  est  mélangé  intimement  avec  4  parties  de  car- 
bonate de  soude  pur  ;  le  mélange  est  fondu  aii  rouge  vif  dans  un 
creuset  de  platine.  La  matière»,  refroidie  et. séparée  du  creuset,  est 
traitée  par  l'eau,  qui  dissout  :  le  carbonate  alcalin  en  excès;  le  fluor, 
une  partie  de  la  silice  et  de  l'alumine,  une  partie  de  Tacidephos^ 
phorique,  à  l'état  de  fluorure  de  sodium,  de  silicate,  d'aluminate 
et  de  phosphate  de  soude.  La  partie  insoluble  dans  l'eau  renferme 
le  reste  de  la  silice,  de  l'alumine  et  de  l'acide  phosphorique,  avec 
le  peroxyde  de  fer  et  le  carbonate  de  chaux;  elle  ne  retient  pas 
de  fluor  quand  «elle  a  été  bien  lavée  avec  de  l'eau  bouillante. 

On  traite  la  dissolution  alcaline  comme  si  elle  ne  contenait  pas 
d'acide  phosphorique,  et  en  suivant  la  marche  indiquée  précé- 
demment ;  on  sature  aussi  exactement  que  possible  par  l'acide 
azotique,  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  j.ours  ;  on  ajoute 
du  carbonate  d'ammoniaque  en  petit  excès,  et  on  laisse  encore 
en  repos.  La  plus  grande  partie  de  la  silice  et  de  l'alumine,  une 
partie  de  l'acide  phosphorique  se  séparent  de  la  dissolution  ;  la 
liqueur  filtrée  contient  encore  de  l'acide  phosphorique,  et  tout  au 
moins  des  traces  de  silice  et  d'alumine  ;  elle  renferme  à  peu  près 
tout  le  fluor,  quand  les  précipités  produits  par  l'acide  azotique  et 
par  le  carbonate  d'ammoniaque  ont  été  lavés  avec  soin. 
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On  verse  dans  cette  liqueur  un  sel  de  chaux  ;  par  là  on  préci- 
]flte  du  carbonate  et  du -phosphate  de  chaux ,  et  tout  le  fluor  k 
l'état  de  fluorure  de  calcium;  on  peut  négliger,  quand  on  a  opéré 
avec  les  précautions  convenables,  les  petites  quantités  de  sili* 
cate  et  d'aluminate  de  chéuit  qui  sont  précipitées  en  même  temps. 
Le  mélange  de  ces  composés  divers  est  lavé  par  décantation,  et 
ensmte  reçu  sur  un  filtre  :  on  sèche  le  filtre,  on  sépare  autant 
^e  possible  le  précipité  du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier,  et  on 
traite  par  Tacide  acétique  étendu  les  cendres  et  le  précipité  pul* 
vérisé.  L'acide  acétique  dissout  le  carbonate  de  chaux  et  même 
Ui  plus  grande  partie  du  pboi^hate  :  il  laisse  insoluble  un  mélange 
de  fluorure  de  calcium  et  de  phosphate  de  chaux.  On  reçoit  ce 
mélange  sur  un  filtre  pesé,  on  sèche  à  100  degrés  et  on  pèse; 
soit  P  la  somme  du  poids  des  deux  sels. 

On  sépmre  les  sels  du  filtre,  on  brûle  ce  dernier,  puis  on  réunit 
les  cendres  au  mélange  de  phosphate  et  de  fluorure,  on  traite  ces 
matières  par  l'acide  sulfuriqoe,  on  chauffe  assez  longtemps  pour 
expulser  l'acide  fluorhydrique  ;  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  de 
l'alcool  en  grand  excès,  et  on  laisse  déposer  le  sulfate  de  chaux. 
On  pèse  ensuite,  avec  les  précautions  déjà  signalées,  la  chaux  à 
l'état  de  sulfate,  et  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de 
magnésie  :  soit/)  le  poids  de  la  chaux,  eip'  celui  de  l'acide  phos- 
phorique. 

La  comparaison  de  ces  poids  P,  />,  p\  permet  de  calculer  la 
proportion  du  fluor,  en  tenant  compte  de  l'oxygène,  qui  remplace 
le  fluor  dans  sa  combinaison  avec  le  calcium  lorsqu'on  traite  par 
l'acide  sulfurique  le  mélange  de  phosphate  de  chaux  et  de  fluorure 
de  calcium.  Désignons  par  X  le  poids  cherché  du  fltior,  et  par  o  le 
pends  de  l'oxygène  qui  l'aremplacé,  ces  deux  inconnues  sont  liées 
entre  elles  par  la  relation  : 

On  a  déplus,  pour  déterminer  X,  l'équation  : 
On  en  déduit  pour  la  proportion  du  fluor  ; 
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L'évaluation  ainsi  obtenue  n'est  jamais  exacte;  aux  causes 
d'erreur,  que  nous  avons  déjà  signalées  pour  la  dosage  du  fluor 
en  l'absence  de  l'acide  phosphorique,  il  faut  ajouter  celles  qui 
rendent  assez  incertaine  la  détermination  de  petites  quantités 
d'acide  phosphoriquc.  L'influence  de  ces  causes  d'erreur  est 
encore  plus  grande  que  si  le  fluor  était  simplemett  évi^ué  par 
diiFérence»  car  toutes  les  erreurs  commises  sont  multipliées  par  le 
coefficient  1,74. 

ËAU  ET  FLUORURES»  —  Quaud  les  minéraux  qui  renferment  des 
fluorures  contiennent  en  même  temps  de  l'eau,  il  est  ijqposaîble 
de  déterminer  exactement  l'eau  par  calcination,  parce  que  les  fluo- 
rures sont  presque  tous  p9.rtiellement  décomposés  par  la  chalem* 
en  présence  de  l'eau,  et  perdent  une  partie  du  fluo^r.  Les  produits 
volatils  qui  ^e  forment  quand  on  chaufie  jusqu'au  rouge  vif  dé- 
pendent de  la  nature  des  minéraux  :  il  nous  suffira  dindiquer  ici 
que  la  perte  éprouvée  par  calcination  ne  représente  pas  exacte- 
ment l'eau  que  renferment  les  substances  minérales  qui  con- 
tienpent  des  fluorures. 

On  peut  diminuer  la  proportion  de  fluor  volatilisée,  et  la  rendre 
à  peu  près  négligeable,  en  soumettant  à  la  calcination  le  minéral 
porphyrisé,  mélangé  intimement  avec  un  poids  connu  d'oxyde 
de  plomb  en  excès.  Il  faut  bien  se  garder  cependant  de  compter 
sur  l'efficacité  al^olue  de  cet  artifice  ;  et  de  plus  il  faut  chauffer 
seulement  au  degré  de  température  nécessaire  pour  l'expulr 
sion  totale  de  l'eau.  La  plup^t  des  fluorures,  et  notamment  le 
fluorure  de  plomb,  ne  sont  pas  rigoureusement  fixes;  l'excès 
d'oxyde  métallique  ne  fait  que  diminuer,  sans  Tempêcher  cûm- 
plétement,  la  formation  des  composés  du  fluor  facilement  volatils, 
qui  peuvent  se  produire  sous  Tinfluence  de  l'eau,  de  la  silice,  ou 
des  autres  corps  que  contiennent  les  minéraux  proposés. 
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*  Le  chlore  a  tme  très-grande  affinité  pour  Thydrogène,  pour  la 
plupart  des  métalloïdes  et  pour  tous  les  métaux  :  il  en  a  une  très- 
faible  pour  r oxygène,  pour  Tazote  et  pour  le  carbono,  et  n  entre 
en  combinaison  avec  eux  que  dans  le  cas  où  ils  se  trouvent  à  Tétat 
naissant  en  tïontact  avec  lui  :  on  ne  peut  préparer  les  chlorures 
de  carbone  que  par  des  procédés  assez  complexes. 

Les  composés  oxygénés  du  chlore  sont  nombreux  et  tous  peu 
stables  ;  plusieurs  d'entre  eux  sont  employés,  dans  les  arts  et  dans 
les  laboratoires,  comme  oxydants  énergiques,  en  raison  de  la 
faeihté  avec  laquelle  ils  abandonnent  l'oxygène  et  le  chlore. 

Le  chlorure  d'azote  détone  avec  violence,  quelquefois  sponta- 
nément, et  toujours  sous  des  influences  très-faibles,  par  une 
chaleur  douce,  par  un  frottement  léger,  par  le  choc  :  on  ne  doit 
jamais  chercher  à  l'utiliser  comme  agent  de  chloruratîon  ;  il  faut, 
au  contraire,  éviter  avec  le  plus  grand  soin  de  mettre  en  pré- 
sence le  chlore  et  l'ammoniaque  dans  les  conditions  otr  le  chlo- 
rure d'azote  pourrait  se  produire  :  on  s''exposerait  inutilement  à 
des  explosions  dangereuses. 

Avec  l'hydrogène  le  chlore  ne  forme  qu'un  seul  composé,  l'a- 
cide chlorhydrique,  utilisé  presque  constamment  dans  les  opé- 
rations chimiques  comme  «.cide  très-énergique  et  non  oxydant  : 
on  remploie  très-rarement  à  l'état  gazeux,  presque  toujours  on 
s'en  sert  à  l'état  d'hydrate  plus  ou  moins  étendu  d'eau. 

Les  combinaisons  du  chlore  avec  la  plupart  des  métalloïdes,  le 
soufre,  le  sélénium,  le  tellufe,  Tarsenic,  le  phosphore,  le  bore,  le 
sihcium  sont  très- volatiles,  résistent  bien  à  l'action  de  la  chaleur, 
mais' se  décomposent  lorsqu'elles  sont  mises  en  contact  avec 
l'eau  :  le  chlore  se  cbmbhie  avec  l'hydrogène  de  l'eau  décompo- 
sée, l'autre  métalloïde  s'empare  de  l'oxygène. 

Plusieurs  chlorures  métalliques  volatils  ont  la  même  propriété  : 
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ainsi,  les  chlorures  d'étain,  d'antimoine,  de  titane,  de  tantale,  de 
tungstène,  se  décomposent  en  présence  de  Teau,  en  produisant 
de  l'acide  chlorhydrique,  des  oxydes  ou  des  acides  métalliques. 

La  plupart  des  chlorures  métalliques  sont  solubles  dans 
l'eau,  et  leurs  dissolutions  se  comportent  comme  de  véritables 
sels. 

Le  chlore  existe  dans  un  grand  nombre  de  matières  organiques 
en  proportion  très-appréciable,  mais  il  est  impossible  de  savoir 
dans  quelles  combinaisons  il  est  engagé  :  car  on  ne  peut  le  recher- 
cher qu'après  avoir  détruit  toute  la  substance  organique  par  com- 
bustion :  les  cendres  contiennent  presque  toujours  le  chlore  à 
l'état  de  chlorures  alcalins. 

On  trouve  dans  la  nature  plusieurs  chlorures,  formant  des  es- 
pèces minérales  bien  caractérisées,  ou  bien  en  dissolution  dans 
les  eaux  minérales  :  ce  sont  ceux  de  sodium,  de  potassium,  de 
calcium,  de  magnésium,  de  plomb,  d'argent,  de  cuivre  et  de  mer- 
cure. Le  chlorure  de  sodium  est  de  beaucoup  le  plus  abondant  : 
il  existe  en  amas  considérables  dans  un  grand  nombre  de  loca- 
lités ,  et  en  dissolution  dans  les  eaux  de  la  mer,  dans  les  eaux 
de  plusieiurs  lacs,  et  dans  la  plupart  des  sources  minérales  ;  le 
chlorure  d'argent  est  un  des  minerais  exploités  dans  les  deux 
Amériques  ;  les  autres  chlorures  sont  assez  rares. 

Chalumeau.  —  On  se  sert  assez  rarement  du  chalumeau  pour 
constater  la  présence  du  chlore  dans  les  substances  minérales  : 
on  préfère  ordinairement  utiliser  les  réactions  de  la  voie  humide, 
qui  permettent  de  reconnaître  avec  certitude,  et  en  même  temps 
de  doser,  ce  métalloïde.  Le  caractère  distinctif  du  chlore  au  cha- 
lumeau est  la  coloration  bleue  que  prend  la  flamme  extérieure, 
quand  on  chauffe  au  bout  dv  fil  de  platine  un  mélange  de  la  sub- 
stance proposée  avec  une  perle,  préparée  d'avance,  de  sel  de 
phosphore  et  d'oxyde  de  cuivre.  Ce  caractère  n'est  pas  toujours 
très-sensible  quand  la  matière  contient  des  corps  capables  de  co- 
lorer la  flamme  :  ainsi,  par  exemple,  en  présence  de  la  soude  on 
aperçoit  difficilement  la  couleur  bleue  que  produirait  une  petite 
quantité  de  chlpre. 

Nous  aurons  à  étudier  le  chlore  au  point  de  vue  de  son  em- 
ploi comme  réactif,  par  voie  sèche  et  par  voie  humide  ;  ses  com- 
binaisons avec  l'oxygène.;  l'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures; 
nous  terminerons  par  les  procédés  de  dosage. 
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§1.- 

PiiÉjPARATioM.  —  Le  chlore  est  employé  comme  agent  chloru- 
rant  et  comme  réactif  oxydant.  On  le  prépare  toujours  en  traitant 
par  l'acide  chlorhydrique  le  manganèse  du  commerce  :  le  gaz  est 
purifié,  et  desséché  quand  cela  est  nécessaire,  avant  d'être  con- 
duit sur  les  matières,  ou  dans  les  dissolutions,  sur  lesquelles  il  doit 
agir.  Nous  présenterons  quelques  observations  sur  la  préparation, 
la  purification  et  la  dessiccation  du  chlore. 

Le  manganèse  du  commerce  est  rarement  pur,  il  contient  pres- 
que toujours  du  peroxyde  de  fer,  du  sulfate  de  baryte,  de  Targile 
et  des  carbonates  de  chaux  et  de  baryte. 

Les  carbonates,  sous  Faction  de  Tacide,  laissent  dégager  leur 
acide  carbonique  ;  la  présence  de  ce  gaz,  mélangé  avec  le  chlore, 
est  la  plupart  du  temps  sans  aucune  influence  sur  les  actions 
qu'on  cherche  à  produire,  et  dans  ce  cas  il  est  inutile  de  tenir 
compte  de  ces  carbonates  dans  la  préparation  du  chlore.  Quel- 
quefois cependant  il  est  utile  que  le  chlore  soit  parfaitement 
exempt  d'acide  carbonique  :  on  obtient  ce  résultat  en  traitant  au 
préalable  les  manganèses,  qui  contiennent  des  carbonates,  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid.  Cet  acide  décompose  les 
carbonates  et  n'a  aucune  action  sur  les  oxydes  du  manganèse  ; 
quand  son  action  est  épuisée,  c'est-à-dire  quand  il  ne  se  produit 
plus  d'effervescence,  on  lave  à  grande  eau  la  partie  qui  n'a  pas 
été  dissoute,  on  la  sèche  complètement  ;  on  peut  ensuite  l'em- 
ployer pour  la  préparation  du  chlore. 

Lorsqu'on  doit  faire  dégager  le  chlore  iin  peu  rapidement,  et 
pendant  plusieurs  heures,  il  faut  prendre  quelques  précautions 
spéciales  ;  elles  sont  indiquées  dans  tous  les  traités  de  chimie  ;  ce- 
pendant il  est  utile  de  les  rappeler  ici.  Le  manganèse,  concassé  en 
sable,  est  placé  dans  une  très-grande  fiole,  dont  le  bouchon  est  tra- 
versé par  deux  tubes  ;  l'un  d'eux  sert  à  conduire  le  gaz  dans  un  fla- 
con laveur;  l'autre  est  un  tube  en  S  par  lequel  on  introduit  l'acide 
chlorhydrique.  On  verse  sur  le  manganèse  assez  d'acide,  concen- 
tré et  fumant,  pour  produire  une  bouillie  un  peu  épaisse  ;  le  dé- 
gagement de  chlore  commence  presque  immédiatement  ;  quand 
il  se  ralentit,  on  lui  donne  de  l'activité  en  chauffant  légèrement, 
ou  bien  en  versant  parle  tube  en  S  une  nouvelle  quantité  d'acide. 
n  faut  éviter  de  chauffer  la  fiole  au-dessus  de  40  degrés,  d'abord 
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parce  que  Tacide  chlorhydrique  .serait  volatilisé,  au  moins  en  par- 
tie ;  ensuite,  et  principaleaiMil,  parce^^que  Taction  de  Tacide  chlor- 
hydrique sur  les  oxydes  de  manganèse  u  est  pas  du  tout  la  môme 
àlatempératiure  de  50  à  60  degrés  et  à  la  température  ordin^re. 
A  froid,  l'acide  chlorhydrique  forme  dubichïorure,9u  du  se*qiji- 
chlorure,  qui  se  décompose  ensuite  avec  la  plus  grande  facilité  en 
dég'agoant  du  chlore  :  en  chauffant  légèrement,  oq  facilite  sa^,  dé- 
composition, pt  par  là  on  active  le  dégagement  de  cWore,  Au  Cûtt- 
traire,  lorsqu  on  fait  chauffer  un  peu  trop  foxt,  par  ekeiuple,  à 
50  ou  à  60  degrés,  il  pe  peut  plus  se  fornier  qu«  4u  protochlorure; 
TacHe  chlorhydriqqe  ne  peut  plus  se  comporter  quç  comme  acide; 
îl  décompose  les  oxydes  du  manganèse  en  \es  îamenant  k  Tét^t 
de  protoxyde  avec  dégagement  d'oxygène, 

!torsque  le  gaz  se  dégage  un  peu  rapideioept^  il  entrée  une 
proportion  très-appréciable  Je  chlorure  de  mangajaèse,  et  même 
de  chlorure  defer^  quand  le  manganèse  «employé  jBst  ferrugineux; 
il  est,  de  plus,  toujours  mélangé  de  vapeurs  chlorhydrique^.  Ou  le 
purifie  en  le  faisant  passer  dans  un  grand  flacon  laveur  cou^eoant 
de  l'eau  :  la  plu3  grande  partie  des  chlorures  métalliques  et  de 
l'acide  chlorhydrique  est  retenue  par  le  flacon  laveur  ;  mw  la 
purification  a  est  jpas  complète  :  le  gaz  qui  sort  du  flacon  entraîne 
encore  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique,  et  même  de 
chlorure  de  manganèse,  quand  le  dégagement  de  chlore  est  con- 
tinué pendant  plusieurs  heures  ;  il  est,  on  outre,  saturé  de  vapeur 
dVau.  Pour  enlever  au  chlore  la  totalité  des  chlonu'es  métal- 
liques, il  faut  remplacer  par  de  l'acide  sulfurique  l'eau  du  flacon 
laveur;  mais  alors  le  gaz  sortant  du  flacon  contient  beaucoup  d'a- 
cide chlorhydrique,  et  pour  retenir  cet  acido  il  est  utile  de  con- 
duire le  gaz  dans  un  secopd  flacon  laveur  Qontijnant  de  l'eau. 

Ce  moyen  est  assez  imparfait,  et  le  chlore  qui  sort  du  second 
flacon  doit  encore  entraîner  au  moins  des  traces  d'acide  chlorhy- 
drique. De  très-petites  quantités  de  cet  acide  sont  ordinaire- 
ment sans  inconvénient  dans  les  divers  emplois  du  chlore,  et  cela 
est  fort  heureux,  car  on  ne  connaît  aucun  agent  qui  puisse  retenir 
la  totalité  de  l'acide  chlorhydrique  sans  absorber  en  même  temps 
une  partie  du  chlore,  et  sans  perdre,  par  conséquent,  en  très-peu 
do  temps,  sa  faculté  de  retenir  l'acide. 

La  dessiccation  du  chlore  peut  être  obtenue  à  l'aide  de  l'acide 
sulfurique  et  du  chlorure  de  calcium  ;  on  place  à  la  suite  du  se- 
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cond  flacon  laveur  un  tube  eu  U  contenant  de  la  ponce  imprégnée 
d'acide  sulfurique,  puis  un  tube  à  chlorure  de  calcium.  A  la  sor- 
tie de  ce  dernier,  le  chlore  est  parfaitement  desséché,  et  s'il  con- 
tient encore  quel(|ue  corps  étranger,  ce  ne  peut  être  que  des  traces 
d'acide  chlorbydrique. 

Emploi  du  chlore  pab  voie  sèchb,  —  Le  chlore  sec  est  emplojé 
par  voie  sèche  pour  la  préparation  d'un  certai»  nombre  de  chlo- 
rures, et  dans  les  analyses  des  minerais  qui  renferment  du  soufre, 
de  l'arsenic  et  de  l'antimoine,  par  exemple  des  cuivres  gris,  des 
arseniures  et  des  arsenio-sulfures  de  nickel  et  de  cobalt.  Nous 
n'avons  à  considérer  que  l'emploi  du  chlore  sec  dans  les  analyses. 
Le  minerai  bien  porphyrisé  est  placé  dans  une  boule  de  verre, 
soudée  entre  deux  tubes  ;  Fim  d'eux  sert  à  l'arrivée  du  courant  de 
chlore  pur  et  sec  ;  l'autre,  d'un  diamètre  intérieur  de  0",02  envi- 
ron, est  destiQé  à  conduire  les  produits  volatil^  dans  un  vase  con- 
tenant de  l'eau,  de  l'acide  chlorbydrique,  et  même  de  l'acide  tar- 
trique,  quand  les  minerais  proposés  sont  autimonifères. 

Opération.  —  L'appareil  étant  montée  on  met  le  dégagement 
de  chlore  en  activité,  puis,  quand  l'air  est  chassé  de  l'appareil,  on 
chauffe,  aveo  une  lampe  à  alcool,  la  boule  et  le  tube  par  lequel 
passent  les  chlorures. 

Le  chlore  se  combine  avec  les  métalloïdes  et  avec  les  métaux  ;  • 
il  forme  des  chlorures  très-volatils  avec  le  soufre,  aveo  l'arsenic 
et  avec  l'antimoine  ;  il  produit  des  composés  fixes  ou  peu  volatils 
avec  les  métaux.  On  cherche  à  régler  la  rapidité  du  courant 
gazeux,  et  la  température,,  de  telle  manière  que  les  chlorures 
très-volatils  soient  entraînés  dans  le  vase  contenant  de  l'eau  et 
de  l'acide,  et  que  les  chlorures  à  peu  près  fixes  restent  dans  la 
boule,  ou  au  moins  dans  le  tube.  S'il  était  possible  d'atteindre 
facilement  ce  résultat,  l'emploi  du  chlore  sec  serait  un  moyen 
précieux  d'analyse  pour  les  minerais  complexes  que  nous  avons 
cités  tout  à  l'heure  ;  on  obtiendrait  en  une  seule  opération  la 
séparation  très-nette  du  soufre,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine 
d'avec  les  métaux,  fer,  cuivre,  nickel,  .cobalt,  plomb,  (ir- 
gent,  etc.*  Malheureusement,  il  est  impossible  S'éviter  l'entraî- 
nement partiel  du  chlorure  de  fer,  qui  est  par  lui-même  assez 
volatil  ;  il  en  est  de  même  pour  le  chlorure  de  zinc;  il  est  même 
très-difficile  d'empêcher  qu'une  partie  des  chlorures  de  cuivre, 


Digitized  by  VjOOQIC 


i2o  métalloïdes. 

de  nickel  et  de  cobalt  soit  entraînée  avec  les  chlorures  volatils. 

Quand  l'action  du  chlore  est  terminée,  on  laisse  refroidir  la 
boule  et  le  tube,  on  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  les 
chlorures  qu'ils  contiennent  ;  on  fait  la  séparation  et  le  dosage  des 
métaux  :  ces  opérations  sont  relativement  assez  simples,  parce 
que  la  liqueur  ne  contient  pas  d'arsenic  et  d'antimoine. 

Dans  le  vase  contenant  de  l'eau,  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'acide  tartrique,  les  chlorures  de  soufre,  d'arsenic  et  d'anti- 
moine sont  décomposés  dès  qu'ils  viennent  en  contact  avec  le 
liquide,  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et  d'acides  sul- 
furique,  arsénique  et  antimonique  ;  les  chlorures  métalliques  en- 
traînés se  dissolvent.  L'action  de  l'eau  sur  les  chlorures  volatils 
étant  très-vive,  on  est  exposé  à  perdre  une  partie  du  soufre,  de 
l'arsenic,  etc.,  quand  les  chlorures  n'arrivent  pas  avec  la  plus 
grande  lenteur  dans  l'eau  acidulée.  En  supposant  même  que, 
grâce  à  l'habileté  de  l'opérateur,  cette  cause  de  perte  soit  écartée, 
ii  reste  encore  à  faire  dans  cette  liqueur  acide  la  séparation  de  l'ar- 
senic et  de  l'antimoine  des  métaux,  tels  que  le  fer,  le  zinc,  le 
cuivre,  etc.,  dont  les  chlorures  ont  été  partiellement  entraînés. 

Nous  avons  donné  ces  détails,  qui  peut-être  ne  sont  pas  ici  tout  à 
fait  à  leur  place,  pour  mieux  faire  comprendre  les  difficultés  qui 
s'opposent  généralement  à  l'emploi  du  chlore  sec  dans  les  analyses, 
*  et  dont  la  principale  est  la  volatilité,  ouïe  facile  entraînement,  de 
certains  chlorures  métalliques.  Du  reste,  le  chlore  sec  attaque  rapi- 
dement tous  les  minéraux  analogues  aux  cuivres  gris,  même  ceux 
sur  lesquels  l'action  de  l'eau  régale  est  lente  et  quelquefois  in- 
complète. 

Emploi  d\:  chlore  par  voie  humide.  —  Le  chlore  est  employé  pai- 
voie  humide  dans  trois  conditions  bien  différentes  :  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  dans  des  liqueurs  contenant  de  l'acétate 
de  soude  et  ne  renfermant  pas  d'autre  acide  libre' que  l'acide 
acétique  ;  dans  des  dissolutions  alcalines,  contenant  un  excès  plus 
ou  moins  grand  d* alcalis  caustiques  ou  de  carbonates  alcalins. 
Acide  On  se  sert  du  chlore  dans  des  Uqueurs  chiorhydciques  pour 

drique.  faciliter  la  dissolution  de  certains  métaux,  contenus  soit  dans  des 
alliages  soit  dans  des  composés  sulfurés,  inattaquables,  ou  très- 
lentement  attaquables,  par  l'acide  chlorhydrique  seul  ;  le  chlore 
remplace  alors  l'arido  azotique  et  permet  d'obtenir  une  dissolu- 
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tion  de  chlorures,  qui  ne  renferme  aucun  agent  oxydant  quand  le 
chlore  en  excès  a  été  chassé  par  la  chaleur. 

La  matière  proposée,  très-divisée  ou  pulvérisée,  est  placée  dans 
une  fiole  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  fait  arriver 
un  courant  de  chlore,  et  on  chauffe  doucement  jusqu'à  ce  que  tous 
les  métaux  soient  dissous;  on  interrompt  alors  le  dégagement' de 
gaz,  en  continuant  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  toute  odeur  de  chlore 
ait  disparu.  D  est  utile  de  faire  observer  que  le  ehlore  n'attaque 
pas  sensiblement  le  soufre  des  sulfures  métalliques  ;  la  dissolution 
obtenue  ne  renferme  pas  d'acide  sulfurique  ;  le  soufre  se  sépare 
presque  en  entier  à  l'état  libre. 

L'avantage  que  présente  l'emploi  du  chlore  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique sur  celui  de  l'eau  régale  est  le  suivant  :  après  expulsion 
du  chlore  en  excès,  on  peut  faire  arriver  dans  la  liqueur,  même 
concentrée,  de  l'hydrogène  sulfuré,  sans  crainte  de  voir  se  dé- 
poser une  masse  considérable  de  soufre,  l'action  du  réactif  sulfu- 
rant est  beaucoup  plus  nette.  On  peut  également  faire  agir  l'acide 
sulfureux  comme  réductif  sur  les  sels  en  dissolution,  son  action 
commence  immédiatement,  tandis  que  dans  une  liqueur  régale  il 
faudrait  décomposer  d'abord  l'acide  azotique  par  l'acide  sulfu- 
reux, ou  bien  détruire  l'acide  par  une  évaporation,  pendant 
laquelle  une  partie  des  chlorures  métalliques  pourrait  être  vola- 
tilisée ou  entraînée  par  les  vapeurs  acides. 

On  se  sert  quelquefois,  pour  peroxyder  le  plomb  et  le  manga-     Acétate 
nèse,  de  l'action  du  chlore  sur  une  dissolution  contenant  de  l'acé-     ^  ^de 
tato  de  soude  ou  de  potasse,  et  faiblement  acidifiée  par  l'acide    •«***«"«• 
acétique  ;  nous  prendrons  pour  exemple  de  cet  emploi  du  chlore 
Toxydation  de  l'acétate  de  plomb. 

L'acétate  est  versé  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  d'a- 
cétate de  soude,  rendue  légèrement  acide  par  l'acide  acétique  ; 
on  chauffe  à  4!)  ou  50  degrés,  et  on  fait  arriver  un  courant  un 
peu  rapide  de  chlore  ;  au  bout  de  très^peu  de  temps  on  voit  le 
plomb  se  précipiter  à  l'état  de  bioxyde,  tout  à  fait  insoluble 
dans  l'acide  acétique. 

Le  plomb  et  le  manganèse  sont  les  deux  seuls  métaux  qui  puis- 
sent former  des  peroxydes  dans  les  conditions  que  nous  venons 
d'indiquer,  et  leur  peroxydation  peut  être  utilisée  pour  les  séparer 
des  autres  métaux.  Cependant  l'action  oxydante  du  chlore  en 
présence  de  Vacidc  acétique  est  d'une  application  assez  délicate  ; 
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elle  ne  réussit  que  dans  des  limites  très-resserrées  de  température, 
de  concentration  et  d'acidité  de  la  liqueur,  et  ces  limites  ne  peu- 
vent être  représentées  par  des  chiffres  absolus. 

n  est  facile  de  se  rendre  compte  de  ces  difficultés  en  recher- 
chant comment  les  peroxydes  de  plomb  et  de  manganèse  peuvent 
se  former  par  Faction  du  chlore,  dans  une  dissolution  contenant 
divers  acétates  métalliques,  de  Tacétate  de  soude  et  de  l'acide 
acétique  libre.  Lé  chlore  décompose  Tacétate  alcalin  et  forme  du 
chlorure  de  sodium;  l'oxygène  se  porte,  au  moins  en  partie,  sur 
les  oxydes  de  plomb  et  de  manganèse,  ef  les  fait  passer  àTétat  de 
peroxydes  ;  mais  les  deux  oxydes  métalliques  ne  sont  pas  les  seuls 
corps  avec  lesquels  l'oxygène  puisse  se  combiner  :  la  liqueur  ren- 
ferme l'acide  acétique,  sur  lequel  l'action  de  l'oxygène  peut  éga- 
lement se  porter.  En  outre,  l'action  du  chlore  sur  l'alcali  peut 
donner  lieu  à  du  chlorure  et  à  du  chlorate,  sans  qu'il  y  âît  une 
oxydation  notable  des  oxydes  ou  de  l'acide  contenus  dans  la  dis- 
solution, n  n'y  k  donc  rien  d'étonnant  à  ce  que,  dans  certaines 
conditions,  le  chlore  détermine  la  peroxydation  rapide  dés  deux 
oxydes  métalliques,  et  à  ce  que,  dans  des  conditions  peu  diffé- 
rentes, l'oxygène  agisse  principalement  sur  Tacide  acétique,  ou 
même  à  ce  que  le  chlore  ne  produise  sur  lôs  corps  en  dissolution 
qu'une  oxydation  limitée,  son  actioïi  principale  se  concentrant 
alors  sur  l'alcali. 

En  présence  de  l'acide  citrique  et  des  citrate^,  le  chlore  se  com- 
porte à  peu  près  de  la  môme  manière,  et  produit  raipidement, 
dans  certaines  conditions  spéciales,  la  peroxydation  du  plomb  et 
du  manganèse. 

Ces  actions  du  chlore,  dans  les  dissolutions  acides  renferinaût 
des  sels  organiques,  peuvent  être  d'une  grande  utilité  dans  les 
analyses;  mais,  avant  de  chercher  à  les  employer,  il  est  indispen- 
sable de  faire  de  nombreuses  expériences,  et  de  se  rendre  compte 
des  conditions  diverses  qui  sont  essentielles  à  la  réussite  de  l'opé- 
ration. 
Chlore  Le  chlore  est  plus  souvent  employé  comme  oxydant  en  pré- 
\\<aSnw"  ^^^^  <ïes  dissolutions  alcalines,  et  nous  avons  déjà  indiqué,  dans 
les  chapitres  précédents,  quelques-unes  de  ses  applications  les 
plus  utiles  ;  il  ne  nous  reste  plus  à  présenter  maintenant  que  des 
observations  générales  sur  les  réactions  chimiques  qui  produisent 
l'oxydation. 
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Lôrsqu'ôû  fait  arriver  un  courant  Utt  peu  rapide  dé  chlore  dâûà 
uftè  dissolution  suffisammèût  concètitrée  de  pôtaâsè,  cRâurféé'à 
50  ou  60  degrés,  ou  même  portée  à  une  température  un  peu  plus 
élerée,  le  chlore  est  rapidement  absorbé  et  produit  du  chlorure 
de  polàiMum  et  du  ehlorate  de  potasse  ;  si  îâ  liqueur  ûlealinc  est 
étendue  et  froide,  1^  chlore  est  enèorc  absdtfcé  rapidement,  maîé 
là  décomposition  de  T^eàli  est  ihoins  facile;  il  ne  se  fôi'mé  plûô 
de  chlorate,  mais  seulement  de'  Thypoeblôrite  de  pôtasâe,  ctt 
niême  temp«  que  du  ehlorure  de  potassium.' 

Dans  lés  deux  càfe,  tes  sels  formés  par  les  composé*  oxygénés 
du  chlore  exercent  des  actions  orj^dsinte»;,  plds  6u  môinà  éner- 
giques, sur  tous  les  corps  solides  oxydables  qui  sont  mis  en  sus- 
pension dans  la  liqueur.  L'action  commence  dfes  que  la  proportion 
des  sels  oxygénés  dans  la  liqueur  a  dépassé  une  certaine  limite, 
variable  avec  la  nature  des  corps  qu'il  s'agit  d'oxyder  et  avec  la' 
température  à  laquelle  on  opère;  elle  continue  ensuite  avec  plus 
ou  moins  d'énergie,  tant  qu'on  fait  agir  le  chlore,  et  tant  que  là 
dissolution  contient  de  l'alcalî  libre. 

Ainsi,  la  galène  porphj'risée  étant  mise  en  suî^pension  danà  une 
dissolution  un  peu  concentrée  de  potasse,  dàn!?  laquelle  on  fait 
arriver  Un  courant  de  chlore,  on  vôit'aù  bout  d*itn  ôertaîn  temps 
la  galène  se  dissoudre,  et  ensuite  tout  le  plomb  se  précipiter  à 
l'état  de  bîoxyde,  au  moment  où  Falcali  est'presqùe  eitti'èi'emeï* 
saturé  par  le  chlore;  la  liqueur  contient  là  totalité  dtl  soufre  à' 
l'état  de  sulfate  alcalin.  En  opérant  de  là  même  manière  sur  d*atir 
très  sulfures  bu  sur  des  oxydes  métalliques',  on  obtient  égale- 
ment la  diàsolùtlori  complète  du  soUfire,  et  18  mélâï  passé  entière- 
ment à  son  ddgrê' silpMeur  d'oxydation.'     '        •'     •'►'    *     ' 

H  faut  avéîr  sdiri  d'interrompre  le  coiirant  dé  chîbi'e  avant  qUe 
la  totaKté  de  raïcâlî  libre  aît'ét^  saturée,  cat^  autrement  Vaction 
du  chlore  se  porterait  sur  les  oxyder  métalliques,  et  il  se  produi- 
rait, comme  avec  l'alcali,  des  chlorures  et  des  chlorates.  '. 

Dans  un  certain  nombre  de  cas,  le  chlore  n*âgit'  pas  comme 
oxydant,  le  corps  i^ôlîié  mis  en  suspension  dans  la  liqueur  alca- 
line reste  Inattaqué,  et  on  voit  se  dégager  au  bout  de  quelque 
temps  de  Toxygène,  dont  la  production  semble  suivre  la  rapidité 
du  ôourânt  de  chlore.  Cet  effet  s'observe  :  avec  les  pyrites  de  fer, 
les  cuivres  i)yrlteux,  et  la  plupart  des  autres  sulfures  métalliques, 
lorsqu'ils  ne  sont  pas  parfaitement  porphyrisés  ;  avec  les  per- 
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oxydes  de  fer,  de  manganèse,  de  nickel,  de  cobalt;  avec  le 
quartz  en  sable  ;  avec  le  platine  métallique  en  petits  fragments. 
On  doit  Tattribuer  à  un  simple  effet  de  présence,  à  une  action  ca* 
talytique,  qui  détermine  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse 
h  une  température  inférieure  à  100  degrés.  Cette  décomposition 
a  été  observée  dans  plusieurs  fabriques  de  produits  chimiques; 
lorsqu'on  évapore  des  dissolutions  contenant  du  chlorate  de  po- 
tasse dans  des  vases  où  sont  tombés  accidentellement  des  ma- 
tières terreuses,  des  brins  de  paille,  etc.,  le  dblorate  se  décom- 
pose dès  que  la  dissolution  est  arrivée  à  un  certain  degré  de 
concentration^  et  l'oxygène  se  dégage  en  abondance. 

On  peut  utiliser  cette  action  pour  préparer  aisément  de  petites 
quantités  d'oxygène  ;  mais  quand  il  s'agit  d'opérations  analyti- 
ques, il  faut  éviter  cette  production  inutile  d'oxygène,  et  pour 
cela  détruire  au  préalable  l'état  physique  des  corps  qui  la  déter- 
minent, soit  par  une  porphyrisation  parfaite,  soit  par  une  attaque 
à  l'eaù  régale. 

Un  grand  nombre  de  matières  organiques,  notamment  le  pa- 
pier à  filtre,  sont  rapidement  oxydées  et  dissoutes  par  l'action  du 
chlore  en  présence  d'une  dissolution  concentrée  de  potasse  :  on 
peut  utiliser  cette  réaction  pour  la  recherche  et  pour  le  dosage 
des  composés  minéraux  qui  accompagnent  les  matières  organi- 
ques. Cependant  on  n'a  fait  dans  cette  voie  qu'un  petit  nombre 
d'expériences,  et  il  faut  bien  se  garder  de  généraliser  ce  mode 
d'emploi  du  chlore  ;  les  composés  qui  prennent  naissance  par 
l'action  du  chlore  sont,  probablement  dans  bien  des  cas,  eux- 
mêmes  de  nature  organique,  et  peuvent  influer  d'une  manière  inat- 
tendue sur  les  réactions  ordinaires  de  la  chimie  minérale.  Les 
'recherches  faites  jusqu'à  présent  ont  eu  pour  but  spécial  le  do- 
sage du  soufre,  dont  la  transformation  en  acide  sulfurique,  et  la 
précipitation  à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  présentent  relativement 
peu  de  difficultés. 

L'action  oxydante  du  chlore  dans  les  liqueurs  alcalines  est 
beaucoup  plus  énergique  quand  les  corps  minéraux,  sxu*  lesquels 
elle  doit  s'exercer,  sont  en  dissolution.  Cela  se  conçoit  aisément, 
car  l'oxydation  est  Uen  plus  directe  ;  le  chlore,  en  agissant  sur  la 
potasse,  produit  seulement  du  chlorure,  l'oxygène  de  l'alcali  est 
absorbé  par  le  corps  oxydable  ;  il  no  se  forme  du  chlorate  que 
quand  cette  première  action  est  achevée  « 
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Lorsqu'on  se  sert  de  l'action  du  chlore  en  présence  de  la  po- 
tasse pour  faire  passer  le  soufre  i  l'état  d'acide  sulfurique,  il  est 
essentiel  de  chercher  d'abord  à  obtenir  la  dissolution  complète 
du  soufre  dans  la  liqueur  alcaline,  et  de  ne  faire  agir  le  chlore 
qu'après  avoir  obtenu  ce  résultat.  L'oxydation  du  soufre  est  alors 
complète  au  bout  d'un  temps  très-court,  tandis  que,  si  on  néglige 
cette  précaution,  si  on  fait  arriver  le  chlore  avant  que  le  soufre 
soit  entièrement  dissous,  on  arrive  très-difficilement  à  le  trans- 
former complètement  en  acide  snlfurique. 

Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  dans  une  dis^jolu-  ^^  ^J^^'^jj^jg 
tion  chaude  et  concentrée  de  carbonate  alcaUn,  il  se  produit  en-  alcalins. 
core  du  chlorure  et  du  chlorate,  et  ce  dernier  sel  exerce  sur  les 
corps  oxydables,  misai  suspension  dans  la  liqueur,  une  action 
oxydante  identique  à  celle  que  nous  avons  considérée  tout  à 
l'heure.  Il  y  a,  du  reste,  presque  toujours  avantage  à  employer  la 
potasse  de  préférence  aux  carbonates  alcalins,  parce  que  l'alcali 
dissout  plus  facilement  le  soufre  libre,  le  sulfure  d'arsenic,  d'an- 
timoine, de  tellure,  de  sélénium,  l'oxyde  de  plomb,  les  matières 
organiques,  etc.  ;  l'oxydation  est  bien  plus  rapide  et  plus  complète. 

§  9.  —  Adde  cM«rliydriq[iie.  —  €fcl«rar«»  MéteUtqi 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  contient  : 

Chlore 97,«5 

Hydrogène.  . . ^ 2,75 


100,00 


Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  CŒ.  L'acide 
anhydre  est  trèsH^aremont  employé  dans  les  malyses,  sa  prépa- 
ri^on  dans  les  laboratoires  n'offi*e  aiscune  difficulté  spéciale  ;  il 
n'y  a  donc  pas  lieu  de  nous  en  occuper  ici. 

L'acide  chlorhydrique  a  pour  l'eau  une  très-grande  affinité,  et 
paraît  former  avec  elle  une  seule  combinaison  stable,  à  laquelle 
on  attribue  la  formule  C/H  +  i6H0;  c'est  un  liquide  dont  la 
densité  est  1,10,  et  qui  entre  en  ébullition  à  110  degrés  ;  il  con- 
tient : 

Acide  chlorhydrique SO.dO 

Eau 79^ 

100,00 
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Cet  hydfftté  dissent  uû  rolume  considérable  de  gaz  chlorhydri- 
que  ;  la  disdolutioû  satitfée  à  frôîd  a  pouf  densité  1,21,  et  cM- 
tient  : 

Acll«  cbkirbydriqM «2,IS 

«•K ••■      «♦» 


!00,éO 


Ces  nombre»  ne  peuvent  être  représentés  par  nuQune  fwmole 
simple,  et  d'ailleurs  les  propriétés  du  Uquidie  semblant  indiqui»f 
qu'il«y  a  seulement  dissolution  du  gai  dans  Tn^idd  li^draté.  L'a- 
cide chlorhydrique  dissous  se  dégage  asses  rapîdeiftent,  n^éme  h 
la  température  ordinaire  ;  il  produit  au  contact  éb  Tair  humide 
des  fumées  qui  sont  d'.ab^d  abondaïutes,  mais  qui  devienucnt  de 
plus  en  plus  faibles  à  mesure  qu'une  plus  graphe  quantité  du 
gaz  dissous  s'est  dégagée.  Les  fumées  deviennent  insensibles,  à 
la  température  ordinaire,  quapd  la  dissolution  w  renfemue  plus 
que  2S  pour  100  d'acide;  elles  redeviennent  asse»  intenses  dàs 
qu'on  chauffe  le  liquide,  et  ne  cessent  défuntivemeut  que  ijuaud 
tout  le  gaz  dissous  a  été  expujsé*  L'hydrata  C/H  +  i6  HQ  donne 
des  vapeurs  bien  au-dessous  de  son  point  d'ébuUition,  mais  ces 
vapeurs  sont  incolores  ;  on  peut  les  reconnaître  à  leur  odeur  très- 
piquante  ,  OU  Tes  mettre  en  évidence  en  âpprochanf  *<îu  liquide 
une  baguette  de  verre  récemment  plongée  dans  l'ammoniaque  ; 
il  se  produi!  alors  du  chi(Hrhydrate  d'ammoniaque  qui  apparaît 
sous  forme  de  fumées  blanches. 

L'acide  chlorhydrique  hydraté  se  mélange  avec  l'eau  en  toute 
proportion  ;  la  dissolution  étendue  peut  être  concentrée  par  la 
chaleur;  l'eau  en  excès  se  vaporise  la  première  en  entraînant  une 
partie  de  l'acide  hydraté  ;  mais  on  airive  ainsi  à  obtenir  seule- 
ment l'acide  de  densité  1,10.  Pour  obtenir  l'acide  plus  conoéntréf 
dont  on  se  sert  habitueUeuiient  pour  les  analyses,  il- faut  fadre 
arriver  du  gaz  chlorhydrique  dans  la  dissolutioDi 

Préjparatiqk  d£  i^'actoe  rca. —  Les  fabriques  de  .produits  chi- 
miqi^es  livrent  deux  quaUtép  d'acide,  chlorhy^ique,  l'acide  pur 
et  l'acide  ordinaire.. 

Le  premier  contient  quelquefois  des  traces  d'acide  sulfurique, 
dont  il  est  facile  de  constater  la  présence  au  moyen  du  chlorure 
de  barium  (il  faut  avoir  soin  d'étendre  d'abord  l'acide  de  beau- 
coup d'eau,  le  chlorure  de  barium  étant  peu  soluble  dans  l'acide 
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chlorhydrique  concentré).  Il  donne  ordinairement,  au  contact  de 
Fair  hnmîde,  des  fumées  assez  abondantes  :  sa  densité  est  d'en- 
viron !,!S,  ce  qui  répond  à  près  de  30  pour  100  d'acide  anhydre. 
Cet  acide  pur  peut  être  employé,  sans  essai  préalable,  dans  un 
grand  nombre  d'opérations  ;  mais  il  faul  toujours  constater  l'ab- 
sence de  Facide  sulfùrique  lorsqu'on  doit  se  servir  des  dissolu- 
tions pour  certains  dosages,  par  exemple  pour  ceux  du  soufre, 
de  la  baryte,  de  la  strontiane. 

On  purifie  trfes-aisément  Facide  cblorhydri que  qui  renferme 
de  Facide  stilfnrique  ;  on  n'a  qu'à  le  soutnettre  â  une  distillation 
très-lente,  eil  recueillant  le  gàz  dans  une  petite  quantité  d'eau  ; 
sî  on  cesse  de  chauffer  quand  il  ne  reste  plus  dans  la  cornue  que 
l'acide  hydraté,  on  est  parfaitement  certain  que  ce  liquide  a  retenu 
la  totalité  de  Facide  sulfûriqiie.  Il  est  vrai  qu'en  opérant  ainsi  on 
perd  une  partie  de  Facide  chlorhydrique,  mais  comme  le  prix  de 
cet  acide  n'est  pas  très-élcvé,  la  perte  peut  être  considérée  comme 
peu  importante.  On  pourrait  d'ailleurs  Féviter  en  mettant  dans 
la  cornue  tine  petite  quantité  de  chlorure  de  barium,  au  moment 
où  la  plus  grande  partie  du  gaz  chlorhydrique  a  été  chassée  par  la 
chaleur  de  sa  dissolution,  et  en  continuant  la  distillation  à  une 
température  un  peu  supérieure  à  100  degrés. 

n  y  a  toujours  ime  différence  de  prix  trës-grande  entre  l'acide 
chlorhydrique  pur  et  Facide  ordinaire  ;  on  trouve  une  notable 
économie,  dans  les  laboratoires  où  on  emploie  de  grandes  quan- 
tités d'acide  chlorhydrique  pur,  à  acheter  seulement  Facide  impur 
et  à  le  purifier.  ' 

L'acide  ordinaire  est  préparé  dans  les  fabriques  en  traitant  le 
chlwtme  de  sodium  plus  ou  moins  pur  par  Facide  suïfurique  con- 
centré ;  oh  économisé  ce  dernier  acide  en  opérant  à  une  tempé- 
rature élevée,  voisine  du  rouge  sombre  *,  et  généralement  on  se 
sert  de  cornues  en  foûte.  L'acide  chlorhydrique  est  condensé 
dans  une  série  de  bonbonnes  contenant  de  Feau. 

Ainsi  préparé,  même  avec  du  chlorure  de  sodium  très-pur, 
Facide  est  nécessairement  très-impur  :  il  contient  toujours  de  Fa- 
cide snlfarique  et  dn  chlorure  de  fer;  de  plus  il  doit  contenir  de 
Facide  sulfurent  provenant  de  Faction  de  Facide  sulfuriqtie  sur 
leê  paroîd  tnétallîques  fortement  chauffées.  Le  chlorure  de  so- 

*  An  rouge  sombre  racidê  sulfuriqae  déoompone  la  ehlorure  de  «odfum  en  prodtintnt 
du  sulfate  neutre,  tandis  que  vers  iOO  degréé  il  ne  se  forme  que  du  bisulfate. 
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dium  employé  dans  les  fabriques  est  rarement  pur  :  il  renferme 
souvent  des  matières  organiques ,  et  quelquefois  du  bromure, 
de  riodure  et  de  Tazotate  alcalins.  Les  matières  organiques  sont 
transformées  de  diverses  manières,  mais  les  produits  sont  con- 
densés, au  moins  en  partie,  dans  Tacide  chlorbydrique  des  bon- 
bonnes, en  même  temps  que  les  corps  organiques  qui  sont  pro- 
duits par  Faction  prolongée  des  vapeurs  et  des  gaz  acides  sur  les 
bouchons  et  sur  les  luts,  qui  servent  à  réunir  les  différentes  pièces 
de  l'appareil .  Le  bromure  et  Tiodure  donnent  naissance  à  du  brome 
et  à  de  Tiode,  l'azotate  donne  de  l'acide  hypo-azotique  ;  ces  trois 
corps  agissent  sur  l'acide  sulfureux  et  sur  les  composés  organiques. 

Il  résulte  de  là  que  l'acide  chlorbydrique  ordinaire  renferme 
toujours  de  l'acide  sulfurique,  du  chlorure  Ab  fer,  et  des  ma- 
tières organiques  ;  et  que,  suivant  la  nature  du  chlorure  de  so- 
dium employé  à  la  préparation ,  il  contient  en  outre ,  soit  de 
Facide  sulfureux,  des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  ,  soit 
des  corps  oxydants.  Avant  de  procéder  à  la  purification,  il  est 
utile  de  chercher  dans  lequel  de  ces  deux  derniers  cas  se  trouve 
Facide  proposé,  et  pour  cela  on  constate  la  présence  ou  l'absence 
de  Facide  sulfureux.  A  cet  effet,  on  chauffe  doucement  une 
petite  quantité  d'acide,  en  recueillant  les  gaz  et  les  vapeurs 
dans  une  dissolution  de  potasse  pure  :  si  Facide  proposé  contient 
de  Facide  sulfureux,  ce  composé  est  facilement  chassé  par  la  cha- 
leur, à  une  température  assez  basse  pour  qu'il  n'y  ait  certaine- 
ment pas  d'acide  sulfurique  entraîné. 

La  question  se  trouve  ainsi  ramenée  à  constater  Facide  sulfu- 
reux dans  la  dissolution  alcaline  ;  on  la-traite  par  le  chlore,  qui 
transforme  rapidement  Facide  sulfureux  en  acide  sulfurique,  on 
acidifie  par  Facide  chlorhydrique  pur,  et  on  verse  un  peu  de  chlo- 
rure debarium  ;  la  formation  d'un  précipité  blanc,  dans  la  liqueur 
très-étendue,  est  la  preuve  de  la  présence  de  Fadde  sulfureux. 

Considérons  la  purification  de  l'acide  chlorhydrique  dans  le 
cas  le  plus  complexe,  celui  d'un  acide  contenant  de  Facide  sulfu- 
reux, de  Facide  sulfurique,  du  chlorure  de  fer,  des  matières 
organiques,  et  dans  lequel  peuvent  se  trouver  également  de  pe- 
tites quantités  des  hydracides  du  brome  et  de  l'iode. 

On  met  d'abord  dans  l'acide  proposé  une  petite  quantité  de 
manganèse,  et  on  chauffe  très-doucement,  et  seulement  pendant 
quelques  instants,  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  du  chlore  ;  on 
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laisse  alors  refroidir,  et  le  chlore  agir  à  la  température  ordinaire 
pendant  douze  heures  ;  après  ce  temps  on  décante  pour  séparer 
l'acide  du  manganèse  non  dissous.  Dans  cette  première  partie  de 
la  purificaticfti,  le  chlore  détruit  une  partie  des  matières  orga- 
niques ;  il  fait  passer  tout  Tacide  sulfureux  à  Tétat  d'acide  sulfu- 
rique  ;  il  produit  des  chlorures  de  hrome  et  d'iode. 

On  chaufTe  encore  une  fois  pendant  quelques  minutes  et  très- 
doucement,  afin  d'expulser  au  moins  une  partie  du  chlore  en 
excès  et  des  chlorures  de  hrome  et  d'iode  ;  mais  on  ne  peut  pas 
les  chasser  entièrement,  parce  qu'on  perdrait  trop  d'acide  chlor- 
hydrique.  On  met  dans  l'acide  un  petit  excès  de  tournure  de  cui- 
vre, on  houche  les  flacons,  et  on  laisse  en  repos  pendant  vingt- 
quatre  heures  ;  on  décante  l'acide,  on  ajoute  un  excès  d'acide 
sulfuiîque,  et  on  laisse  encore  dans  des  flacons  houchés  pendant 
douze  heures  ;  durant  cette  dernière  période  on  agite  à  deux  ou 
trois  reprises,  afin  de  répartir  l'acide  sulfurique  dans  toute  la 
liqueur.  Le  cuivre  métallique  absorbe  ou  détruit  tous  les  corps 
oxydants  ;  l'acide  sulfurique  transforme  les  chlorures  métal- 
liques en  sulfates,  et  commence  à  agir  sur  les  matières  orga- 
niques que  le  chlore  n'a  pas  détruites. 

Après  ces  diverses  opérations,  la  liqueur  acide  contient  des 
sulfates  de  fer,  de  manganèse  et  de  cuivre  ;  de  l'acide  sulfurique 
en  excès  ;  des  matières  organiques;  de  l'acide  chlorhydrique  com- 
biné avec  l'eau  ;  de  l'acide  chlorhydrique  anhydre  en  dissolution  ; 
elle  peut  contenir  encore  des  traces  de  T>rome  et  d'iode  combinés 
avec  Thydrogène.  On  la  fait  passer  dans  une  grande  cornue  de 
verre,  placée  dans  un  four  spécial,  qui  permet  de  chauffer  prin- 
cipalement la  partie  supérieure  du  liquide  ;  la  cornue  est  réunie 
avec  les  appareils  de  condensation  ;  tous  les  joints  sont  faits  avec 
du  kaolin  bien  pur,  en  pâte  consistante,  et  serrés  extérieurement 
par  des  bandelettes  de  linge  ou  de  caoutchouc.  On  chauffe  pro- 
gressivement la  cornue,  en  ayant  soin  de  ne  pas  élever  la  tem- 
pérature au-dessus  de  100  degrés,  et  d'arrêter  la  distillation  quand 
le  liquide  oocupe  encore  dans  la  cornue  un  volume  un  peu  plus 
grand  que  celui  de  l'acide  sulfurique  employé. 

L'acide  chlorhydrique  est  recueilli  dans  une  série  de  flacons 
contenant  de  l'eau  ;  on  les  renouvelle  à  mesure  que  l'eau  con- 
tenue est  saturée  d'acide  chlorhydrique.  Quand  la  distillation  est 
conduite  avec  la  lenteur  convenable,  quand  elle  est  arrêtée  à 
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temps^  Tacide  obteuu  est  h  peine  coloré  par  <|uel^ues  matières 
organiques  ;  il  ne  contient  pa«  de  ohlorui'es  métaJUques,  et  il 
renferme  tout  au  plus  des  traces  d'acide  sulfurique,  de  brome  et 
d'iode. 

Quand,  au  contraire,  on  conduit  trop  rapidement  la  distil- 
lation, et  quand  on  la  pou3se  trop  loift,  Tacide  e^t  assez  coloré  et 
contient  une  quantité  notable  d'acide  sulfurique. 

Pour  obtenir  Tacide  cUlorhydrique  tout  à  fait  incolore  et  par- 
faitement exempt  d'acide  sulfurique,  il  faut  le  soumettra  h  une 
seconde  distillation  très-lento,  après  l'avoir  mêlé  avec  une  certaine 
quantité  d'acide  sulfuriquo,  ou  bien  en  ajoutant  peu  à  peu  un 
e;tcès  de  cet  acide  ;  il  faut  d'ailleurs  avoir  soin  d'arrêter  l'opération 
quand  il  reste  dans  la  cornue  un  volume  liquide  au  moins  double 
de  celui  de  Tacide  sulfurique  qu'on  a  ajouté.  Il  faut  même  quel- 
quefois, pour  priver  l'acide  chlorhydrique  de  la  plus  faible  trace 
d'acide  sulfurique,  faire  une  troisième  distillation  sur  du  chlorure 
de  barium»  Il  est  uécessairo  d'ajouter  de  l'acide  sulfurique  avant 
la  seconde  distillation,  quand  l'acide  chlorhydrique  est  coloré  par 
des  matières  organiques,  parce  que  cet  acide  est  le  réactif  le  plus 
commode  pour  détruire  ces  matières  ;  il  facilite,  du  reste,  la  distil- 
lation do  l'acide  chlorhydrique  en  s'emparant  de  l'eau  combinée 
avec  ce  dernier  ;  la  plus  grande  partie  de  l'acide  chlorhydrique 
étant  simplementen  dissolution  peut  être  expulsée  à  une  tempé^ 
rature  très-modérée. 

11  convient  d'observer  que  les  dernières  périodes  de  la  purifi- 
cation ne  peuvent  enlever  à  l'acide  chlorhydrique  le  brome  et 
l'iode  qu'il  peut  contenir  après  l'action  du  cuivre  métallique; 
pour  obtenir  un  acide  qui  en  soit  parfaitement  exempt,  il  faut 
prendre  pour  la  purification  un  acide  ordinaire  qui  n'en  contienne 
pas.  La  présence  de  traces  de  brome  ou  d'iode  dans  l'acide  chloi^ 
hydrique  pur  est  sans  inconvénient  dans  le  plus  grand  nombre 
des  opérations  analytiques  ;  elle  est  nuisible  dans  quelques  cas 
spéciaux,  par  exemple  quand  on  cherche  à  constater  la  présence 
do  très-petites  quantités  d'acide  azotique  dans  une  dissolution, 
en  faisant  chauffer  cette  dissolution  avec  de  l'iicide  chorhydriquc 
pur,  et  en  vérifiant  si  une  parcelle  d'or  métalUque  est  dissoute 
ou  reste  inatfaquée. 

Dans  ce  cas,  comme  dans  les  opérations  analogues,  i^  est  né* 
cessaire  de  s'assurer  au  préalable  que  la  parcelle  d'or  métallique 
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n'est  pas  disii^^ut^  quwd  pji  la  l^it  chwfler  pcuiant  quiilqye 
temps  dans  Tacide  çhlorUj  drique  qui  doit  être  employé. 

Emploi  de  l'acide  chï^orhydrique.  -^  L'acide  chlorbydrique  e^t 
fréquemment  employé  pour  dissoudre  les  oxydes  et  diverses  com- 
binaisons salines,  pour  attaqueriez  silîcfLte3,  pour  décomposer  un 
certain  nombre  de  sulfures,  etc,  Il  forme  un  très-grand  nombre 
de  sels  solublcs  ;  il  est  plus  énergiqnç  que  ]'çM?ide  azotjiq^p  et 
n'agît  pas  comme  o^y^ant  ;  il  est  bien  moina  fart  que  Vacide  *ul- 
furîque,.mais  il  doit  lui  être  préféré  dan^  un  gr^d  nombre  d' opé- 
rations, parce  que  la  présence  de  cet  acide  introduit  de  grandes 
difTicultés  dans  plusieurs  séparations  et  dans  certains  dosages. 

Cependant  l'acide  chlorbydrique  présente  un  inconvénient 
grave  au  point  de  vue  des  analyses  ;  il  est  très-volatil,  et  la  plu- 
part des  chlorures  sont  e()U'aînés  en  proportion  appréciable  par 
les  vapeurs  acides,  quand  on  fait  chauffçr  h  100  degrés  les  disso- 
lutions qijjii  les  contiennent.  Les  pertes  de  chlorures  sont  encore 
bien  plus  fortes  quand,  pour  les  besoins  des  analyses,  on  doit 
évaporer  les  liqueurs  chlorhydriques  jusqu'à  siccité.  Plusieurs 
acides,  notamment  les  acides  phosphorique  et  arsenieux,  sont 
également  entraînés  en  partie  par  les  vapeurs  chlorhydriques, 
quand  on  chauffe  à  100  degrés  les  dissolutions  qui  les  contien- 
nent, et  bien  plus  encore  quand  on  les  évapore  à  sec. 

L'acide  chlorbydrique  agit  comme  réductif  sur  un  certain 
nombre  de  peroxydes,  le  bioxyde  de  plomb,  les  oxydes  supé- 
rieurs du  manganèse,  les  sesquioxydes  de  cobalt,  de  nickel,  de 
cérium,  etc.;  il  les  ramène  à  l'état  de  protoxydes  ou  plutôt  de 
protoc.hlorures  avec  dégagement  de  chlore  ou  d'oxygène,  suivant 
la  nature  de  l'oxyde  et  la  manière  iont  l'opération  est  conduite. 
Prenons  pour  exemple  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
bioxyde  ^a  plomb  :  si  on  traite  le  bioxyde  sec  par  l'acide  chler- 
hydriquo  un  peu  concentré,  il  se  dégage  seulement  de  l'oxygène, 
de  m^me  que  quand  on  traite  le  bioxyde  par  un  autre  acide  fort 
et  non  ojs^ydant,  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  phosphorique.  Si, 
ail  contraire,  on  met  le  bioxyde  récemment  prépaie,  encore  hu» 
mide,  en  suspension  dans  l'eau,  et  qu'on  ajoute  peu  à  peu  l'acide 
étendu,  on  .voit  le  bioxyde  se  dissoudre  rapidement,  sans  auoun 
dégagement  de  gaz;  la  dissolution  contient  du  biehlorure  de 
plomb  ;  traitée  par  l'ammoniaque,  elle  donne  un  précipité  bi*uii 
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gélatineux  de  bioxyde.  Cette  dissolution  chauffée  doucement 
laisse  dégager  du  chlore  par  la  décomposition  du  bichlorure; 
quand  toute  odeur  de  chlore  a  disparu,  l'ammoniaque  ne  donne 
plus  qu'un  précipité  blanc  de  protoxyde.  Lorsqu'on  fait  varier  la 
concentration  de  l'acide,  et  qu'on  le  fait  agir  sur  du  bioxyde  plus 
ou  moins  desséché,  on  obtient  tantôt  du  chlore,  tantôt  de  l'oxy- 
gène, ou  même  à  la  fois  du  chlore  et  de  l'oxygène,  suivant  qu'on 
se  rapproche  plus  ou  moins  des  deux  cas  extrêmes  que  nom 
avons  d'abord  examinés.  Il  résulte  de  là  qu'il  se  produit  du  chlore 
seulement  quand  il  peut  se  former  du  bichlorure,  qui  est  ensuite 
décomposé  par  une  chaleur  douce.  Une  discussion  analogue  et  la 
même  conclusion  s'appliquent  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrîque 
sur  les  autres  peroxydes. 

L'acide  chlorbydrique  se  comporte  aussi  comme  réductîf  avec 
un  assez  grand  nombre  d'acides  oxygénés  formés  par  les  métal- 
loïdes et  par  les  métaux  :  l'acide  azotique,  l'acide  arsénique,  les 
acides  chromiqiio,  manganique,  permanganique,  etc.  D  décom- 
pose presque  instantanément  les  acides  oxygénés  du  chlore.  Le 
mélange  des  deux  acides  chlorhydrique  et  azotique,  connu  sous 
le  nom  d'eau  régale,  est  constamment  employé  dans  les  labora- 
toires comme  réactif  acide,  et  en  même  emps  oxydant  ou  chlo- 
rurant.  Lorsqu'on  traite  un  azotate  par  l'acide  chlorhydrique,  ou 
bien  un  chlorure  soUible  par  l'acide  azotique,  la  liqueur  chauffée 
doucement  possède  les  facultés  oxydantes  de  Teau  régale.  Ces 
actions  de  l'acide  chlorhydrique  sur  certains  acides  oxygénés 
sont  d'ailleurs  complètement  expliquées  dans  tous  les  traités  tlo 
chimie,  et  il  est  inutile  d'insister  davantage  sur  ce  sujet. 

Chlorures  MÉTALLIQUES. — Les  chloiTires  métalliques  peuvent 
être  produits  par  différents  procédés,  par  l'action  du  chlore  sur 
les  métaux,  sur  les  sulfures,  ou  sur  les  oxydes  mélangés  avec  du 
charbon  ;  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  métaux, 
sur  les  sulfures,  sur  les  oxydes  :  nous  n'avons  à  considérer  ici 
que  les  chlorures  produits  par  voie  humide,  et  k  indiquer  d'une 
manière  générale  comment  ils  se  comportent  avec  les  réactifs  les 
plus  ordinairement  employés. 

Presque  tous  les  chlorures  sont  solublcs  dans  l'eau.  Par  éva- 
poration  à  sec  de  leur  dissolution,  un  grand  nombre  d'entre  eux 
sont  partiellement  décomposés;  les  résidus  de  Tévaporation  eon- 
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tiennent  des  mélanges  d'oxydes  et  de  chlorures  ;  les  chlorures 
alcalins,  ceux  de  barium,  de  strontium  et  de  calcium,  font  presque 
seuls  exception. 

Le  chlorure  d'argent,  les  protochlorures  de  cuivre,  de  mer- 
cure, d'iridium,  d'or,  et  de  platine,  sont  insolubles  dans  l'eau.  Le 
chlorure  d'argent  est  insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu,  mais 
il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'acide  azotique  un  peu  con- 
centré; il  est  encore  plus  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  :  la 
faculté  dissolvante  des  deux  acides  est  bien  plus  grande  à  la  tem- 
pérature de  100®  qu'à  la  températiure  ordinaire.  Le  chlorure  d'ar- 
gent se  dissout  rapidem^dt  et  complètement  dans  l'ammoniaque, 
dans  les  chlorures  alcalins,  dans  le  sel  ammoniac,  et  générale- 
ment dans  tous  les  chlorures  en  dissolutions  un  peu  concentrées. 
Le  chlorure  d'argent  change  de  couleur  à  la  lumière,  et  perd  en 
même  temps  la  faculté  de  se  dissoudre  eatièrement  dans  l'ammo- 
niaque et  dans  les  chlorures; on  lui  rend  sa  solubilité  en  le  traitant 
par  de  l'eau  de  chlore,  ou  par  un  peu  d'eau  régale  très-étendue. 

Le  protochlprure  de  mercure  est  insoluble  dans  l'eau,  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  même  dans  les  dissolutions  très- 
peu  concentrées  de  chlorures  alcalins.  Il  se  rassemble  moins  bien 
que  le  chlorure  d'argent,  et  se  volatilise  à  une  température  peu  éle- 
vée .  D  change  aussi  de  couleur  à  la  lumière  et  devient  presque  noir. 

Le'protochlorure  de  cuivre  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  so- 
luble dans  tous  les  acides. 

Les  protochlorures  d'or,  d'iridium,  et  de  platine,  se  dissolvent 
avec  plus  ou  moins  de  facilité  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  de  plomb  est  soluble  dans  l'eau  bouillstnte,  mais 
peu  soluble  à  froid  ;  il  ne  se  dissout  pas  avec  plus  de  facilité  dans 
l'acide  chlorhydrique;  ses  dissolutions  neutres  ou  acides  laissent 
toujours  déposer  des  cristaux  par  refroidissement  ;  cette  facile 
cristallisation  est  une  véritable  difficulté  dans  les  analyses  des 
minéraux  contenant  du  plon^.  On  peut  l'éviter  en  ajoutant  aux 
liqueurs  chlorhydriques  une  certaine  quantité  de  chlorure  de 
sodium,  qui  augmente  beaucoup  la  solubilité  du  chlorure  de 
plomb  ;  le  sel  aijimoniac  agit  un  peu  comme  le  chlorure  de  so- 
dium, mais  il  ne  suffit  pas  pour  empêcher  complètement  la  for- 
mation des  cristaux  par  refroidissement,  à  moins  que  la  pro- 
portion du  plomb  ne  soit  très-petite.  Le  chlorure  de  plomb  est 
à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool,  mais  cette  insolubilité  est  à 
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peine  assez  nette  pour  qu'on  pume  l'utiliser  dam  lit  anal^Mi. 

Les  chlorures  solubles  sont  décomposés  assez  facilemeiit  par 
Tacide  sulfurique  employé  en  excès  ;  en  évaporant  leiftemetii  la 
dissolution  on  peut  expulser  la  totalité  «de  fifcide  chtorhf  drique, 
et  obtenir^  sans  aucune  perte,  les  métaux  à  Tiétat  de  Bulfates.  D 
n'en  est  pas  de  même  quaad  on  ajoute  l'aeide  sulfurique  seule- 
ment en  quantité  suffisante  pour  former  des  sulfates  neutres; 
dans  ce  cas,  la  décomposition  des  chlonives  n'est  pas  eomplèl»,  et 
pendant  Févaporation^  une  partie  des  chlorurée  0e  volatilise;  ou 
bien  est  entraînée  par  lesvapeuro  acides.  Uaction  de  Tacide  éul^ 
furique  surlesohldruresiasolublesoufe»  sok^bles  estbeaue^ 
moins  lénergiqué  ;  ainsi  on  ne  parvient  pa»  à  transformer  complè- 
tement le  chlorure  d'argent  en  sulfate  par  l'acide  sulfurique, 
même  quand  eat  acide  est  concentré  et  echployé  en  ês:cès  :  la 
transformation  du  chlorure  de  plomb  e'n  sulfate  ne  réussit  pas 
non  plus  par  l'acide  sulfurique; 

Les  dissolutions  neutres  ou  acides  des  chlorures  se  comportent 
à  très-ppu  près  comtne  les  sels  formés  par  les  aeides  oxygénés, 
en  présence  des  réactifs  divers  employés  dans  les  opératîoDs 
analytiques  ;  il  y  a  cependant  quelques  légères  difFérenees,  que 
nous  indiquerons  dans  les  chapitres  eonsacrés  aux  métaux. 

Les  chlorures  insolubles  dans  Veau  sont  déeomposég.  par  les 
carbonates  alcalins,  lentement  quand  on  opère' dans  des  dissolu- 
tions, rapidement  et  complètement  quand  on  procède  par  voie' 
sèche;- dans  c#  dernier  cas,  on*  doit  craindre  qu'une  partie  du 
chlorure  ne  soit  volatilisée  avant  que  toutes  lés  matières  soient  por- 
tées à  la  température  rouge,  nécessaire  à  la  décomposition  des 
chlorures  par  les  ca]A)onail;es.  On  évite  la  volatilisation  des  jchlo- 
rures  par  unartifiee  trè»-simple  :  le  mélange  de  chlorui*es  et  de 
carbonate  alcalin  en^xcès  est  jiacé  dans  un  creuset  de  plftline,  et 
recouvert  par  une  concile  un  peu  épaisse  de  carbonate  de  Sfwde 
pur  ;  le  creuset  est  chauffé  vivement  d'abord  par  la  partie  stipé- 
rieure,  ensuite  sur  toute  sa  hauteur;  le  carbonate  ëleaUn  entre 
ainsi  en  fusion  avant  que  le  mélange  ^oit  fortement  chauffé,  et 
déccnnpose  aisément  ies  vapeurs  de  êhloUires  qui  peuvent  se  pro- 
duire plus  tard. 

Caractèrks  distinctips.  —  La  plupart  des  chlorures  étant  se- 
lubies  dans  l'eau,  on  a  presque  toujours  h  reconnaître  la  présènee 
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du  chlore  dnjis  des  dissolutions  ;  quand  il  s'agit  de  matières  inso- 
lubles, on  p«ut  toujours  faire  passer  la  totalité  du  clilore  à  Tétat 
de  chlorure  alcalin^  et  l'obtenir  en.  dissolution,  en  fondant  cette 
matière  avec  du  carbonate  de  soude,  et  en  traitant  par  Feau  la 
maase  fondue. 

Nous  avons  donc  à  exposer  les  caraotères  distinctifs  des  chlo- 
rures seulement  dans  le  eas  d'une  dissolution  neutre,  ou  d*unn 
li<{ueur  renfermant  du  carbonate  de  soude  en  ercës. 

La  dissolution  proposée,  très-étendue  d'eau,  est  acidifiée  fai- 
blement par  l'acide  azotique  ;  on  attend,  s'il  y  a  lieu,  que  l'acide 
carbonique  soit  volatilisé  en  grande  partie,  puis  on  verse  quel- 
ques gouttes  d'azotate  d'argent.  On  reconnaît  la  présence  du 
chlore  dans  la  dissolution  proposée  à  la  formation  d'un  pré- 
cipité blanc,  se  rassemblant  très-rapidement  par  l'agitation, 
changeant  de  couleur  quand  on  l'expose  à  la  lumière  du  soleil, 
et  devenant  alors  successivement  rosé,  violet,  gris  et  noir;  co 
précipité,  traité  par  l'ammoniaque  avant  d'être  altéré  par  la  lu- 
mière, 80  dissout  immédiatement  ;  il  se  reproduit  quand  on  sa- 
ture l'ammoniaque  par  l'acide  azotique.  Le  chlorure  d'argent 
-possède  seul  ces  caractères  ;  ils  sont  par  conséquent  parfaitement 
distinctifs  i  ils  ne  laissent  pas  le  moindre  doute  sur  la  présence 
ou  Tabsence  du  chlore.  On  pourrait  cepMidant  confondre  le  chlo- 
rure d'argent  avec  le  bromure  ;  nous  indiquerons  dans  le  chapitre 
suivant  comment  on  peut  distinguer  ces  deux  composés.  Le  bromo 
ne  se  présente  d'ailleurs  que  très-rarement  dans  les  substances 
minérales,  et  il  fait  toujours  l'objet  d'une  recherche  spéciale. 

DMMMfi  VU  CBLOME  »AHS  LB8  GttLOSUaBS. 

-Il  est  quelquefois  utile  d'évaluer  la  proportion  du  chlore  gazeux 
qui  est  produit  dans  certaines  réactions  :  par  exemple,  dans  l'essai 
commercial  des  minerais  de  manganèse.  Nous  n'avons  pas  à  con- 
sidérer ici  ces  cas  spéciaux,  dans  lesquela  la  détermination  du 
chlore  n'est  qu'un  moyen  d'arriver  à  la  composition  de  qertains 
oxydes  métalliques,  ou  de  reconnaître  la  valeur  commeroialc 
d'un  minerai  employé  dans  les  arts.  Nous  nous  bornerons  k  l'ex- 
posé des  opérations  qui  sont  nécessaires  pour  le  dosage  du  oblore 
dans  l'-acide  ehlorhydrique,  dans  les  ohlorures  solubles,  et  dans 
les  chlorures  insolubles. 


Digitized  by  VjOOQIC 


VM\  MKTALrX)inKS. 

AciDK  cuLOAHYDRiQUE.  —  GuLORURES  80LUBLBS.  —  Le  dosage  de 
r  acide  chlorhydrique  et  du  chlore  dans  les  dissolutions  peut  être 
fait  avec  une  grande  exactitude,  en  versant  dans  la  liqueur  aci- 
dulée pat  Tacide  azotique  un  petit  excès  d'azotate  d'argent,  et  en 
pesant  le  chlorure  d'argent  précipité  :  100  de  chlorure  d'argent 
répondent  à  24,72  de  chlore  et  à  28,42  d'acide  chlorhydrique-  D 
faut  prendre  dans  les  opérations  des  précautions  assez  déUcates , 
variables  avec  la  nature  des  corps  qui  se  trouvent  dans  les  disso- 
lutions proposées  :  nous  indiquerons  ici  seulement  les  précautions 
les  plus  essentielles,  en  réservant  les  cas  spéciaux  pour  les  chapi- 
tres suivants. 

Prenons  pour  exemple  le  dosage  du  chlore  dans  une  dissolu- 
tion qui  renferme  une  assez  forte  proportion  de  sels  alcalins. 
La  liqueur,  très-étendue  et  froide,  est  acidulée  par  l'acide  azo- 
tique :  l'acide  doit  être  ajouté  en  dissolution  étendue,  et  par  petites 
quantités  à  la  fois,  surtout  quand  la  liqueur  renferme  des  carbo- 
nates ;  cette  précaution  est  essentielle  pour  empêcher  que  la  li- 
queur s'échauffe,  et  qu'il  y  ait  réaction  entre  les  deux  acides  azo- 
tique et  chlorhydrique.  On  verse  dans  la  liqueur,  froide  et  acide, 
une  dissolution  un  peu  étendue  d'azotate  d'argent  ;  on  agite  vi- 
vement la  fiole  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  rassemblé,  et  on 
vérifie,  en  versant  de  nouveau  une  petite  quantité  d'azotate  d*ar- 
genty  que  la  précipitation  du  chlore  est  complète.  On  peut  alors 
faire  chauffer  doucement  la  liqueur,  afiin  de  mieux  rassembler  le 
chlorure  d'argent,  sans  craindre  que  Vacide  azotique  étendu  dé- 
compose ce  chlorure  ;  mais,  avant  de  procéder  au  lavage  du  pré- 
cipité, il  convient  de  laisser  refroidir  la  fiole,  parce  que  le  chlo- 
rure d'argent  est  à  peu  près  insoluble  seulement  dans  l'acide  azo- 
tique étendu  et  froid,  et  qu'il  se  dissout  au  contraire  en  proportion 
appréciable  dans  le  même  acide  à  l'aide  de  la  dialeur.  H  est  es- 
sentiel, d'ailleurs,  de  n'ajouter  à  la  dissolution  proposée  qu'un 
très-faible  excès  de  cet  acide ,  car  il  dissout,  lorsqu'il  est  un  peu 
concentré,  une  quantité  notable  de  chlorure  d'argent. 

La  précipitation  du  chlore  étant  ainsi  obtenue  à  trèfr-peu  près 
complète,  il  faut  laver  le  précipité,  qui  est  très-poreux  et  im- 
prégné de  tous  les  sels  que  renferme  la  liqueur  ;  le  lavage  est- 
toujours  très-long;  il  doit  se  faire  par  décantation,  quand  la  li- 
queur, dans  laqueDe  s'est  formé  le  chlorure  d'argent,  est  très- 
rhargée  de  sels  alcalins  :  on  diminue  la  difficulté  du  lavage  en 
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opérant  dans  une  liqueur  très-étendue.  La  masse  du  chlorure 
d'argent  est  bien  rassemblée  au  fond  de  la  fiole,  mais  on  voit 
presque  toujours  nager  à  la  surface  du  liquide  de  petites  pelli- 
cules de  chlorure  ;  elles  obligent  à  se  servir  d'un  siphon  pour  les 
décantations,  et  à  faire  passer  toutes  led  liqueurs  sur  un  filtre 
pesé  d'avance*,  sur  lequel  on  reçoit  ensuite  le  précipité  tout  en- 
tier, lorsqu'on  pense  avoir  enlevé  par  les  décantations  succes- 
sives la  presque  totalité  des. sels  adhérents  au  chlorure  d'argent. 

On  achève  lé  lavage  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  bouillante";  on  fait 
ensuite  sécher  à  100  degrés,  et  on  pèse;  l'augmentation  de  poids 
dufiltre  donne  la  proportion  du  chlorure  d'argent  :  on  n'obtient  ainsi 
qu'une  approximation,  parce  que,  le  chlorure  étant  très-hygromé- 
trique, il  est  à  peu  près  impossible  de  le  sécher  complètement  à  la 
température  de  100  degrés.  Quand  il  est  nécessaire  d'obtenir  un 
dosage  très-exact ,  il  faut  prendre  le  poids  du  chlorure  d'argent 
après  l'avoir  chauffé  beaucoup  plus  fortement. 

On  détache  autant  que  possible  le  chlorure  du  filtre  ;  on  pèse 
le  papier  qm  retient  encore  une  petite  quantité  du  précipité,  et  la 
partie  du  chlorure  d'argent  séparée  du  papier.  On  obtient  ainsi, 
en  tenant  compte  du  poids  du  filtre,  le  poids  P  total  du  chlorure 
d'argent  simplement  desséché  à  100  degrés,  et  le  poids  P'  du 
chlorure  d'argent  détaché  du  filtre,  sur  lequel  on  doit  continuer 
les  opérations. 

Le  chlorure  d'argent  est  toujours  un  peu  altéré  par  la  lumière  ; 
lorsque  sa  couleur  est  seulement  le  gris  un  peu  violacé,  il  n'y  a  pas 
lieu  d'en  tenir  compte ,  laperte  de  chlore  est  tout  à  fait  inappréciable 
à  la  balance  ;  quand,  au  contraire,  le  chlorure  d'argent,  exposé  au 
soleil  pendant  la  décantation,  a  été  profondément  altéré,  et  pré- 
sente une  couleur  noire  ou  d'un  gris  verdâtre,  la  perte  de  chlore 
est  appréciable  ;  il  est  nécessaire  de  rendre  au  chlorure  sa  couleur 
blanche,  avant  de  chercher  à  le  dessécher  complètement.  On  y 
arrive  aisément  et  très-rapidement  en  plaçant  le  chlorure  altéré 
dans  une  petite  capsule  de  porcelaine,  et  en  l'humectant  avec  de 
l'eau  de  chlore.  La  capsule  dans  laquelle  on  fait  cette  opération, 
devant  servir  ensuite  à  la  calcination,  il  est  utile  d'en  prendre  d'a- 
vance la  tare  exacte  ou  le  poids. 

*  Le  IftTage  par  décantotioB,  (ait  de  cette  manière,  exige  un  temps  considérable  :  après 
cbaqae  déeantation  il  est  prudent  de  laver  le  fiUre^  afin  que  le  papier  ne  soit  pas  imprégné 
de  sels  au  moment  où  on  y  fait  passer  le  chlorure  d'argent,  à  peu  près  complètement  lavé 
par  décantation. 
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Le  chlorure  d'argent  séparé  du  papier,  traité  ou  non  par  Tean 
de  chlore,  est  chauffé  progressivement  jusqu'à  200  degrés,  ou 
même  une  température  plus  élevée  jusqu'à  ce  qu'un  commen- 
cement  de  fusion  se  {produise.  On  Icûsse  refroidir  ^^  on  pèae; 
du  poids  obtenu  on  retranche  le  poids  ou  la  tare  de  la  capsule, 
et  on  obtient  le  poids  P  du  chlorure  d'argent  parfaitement  sec, 
contenu  dans  la  partie  du  précipité,  de  poids  P',  sur  laquelle  on 

P 
a  opéré  :  P^  p^  est  le  poids  du  chlorure  d'argent  qui  doit  servir  à 

calculer  la  proportion  du  chlore  ou  celle  de  l'acide  chlorhydii^ 
que.  U  faut  éviter  de  chauffer  le  chlorure  d'argent  jusqu'à  fusion 
parfaite ,  parce  que  ce  composé  est  assez  volatil  et  donne  des  Ta- 
peurs appréciables  à  une  température  peu  supérieure  à  celle  i 
laquelle  il  entre  en  fusion.  Il  suffit,  du  reste,  de  le  maintenir 
pendant  quelques  minutes  à  200  degrés  pour  lui  enlever  certai* 
nement  toute  son  eau  hygrométrique  ;  il  est  inutile  de  dépasse? 
cette  température. 

On  a  quelquefois  à  doser  le  chlore  dans  une  diiBsolution  oonte- 
nant  un  excès  énorme  de  sels  alcalins  ;  le  lavage  du  ohloriire 
d'argent  est  alors  tellement  difficile  qu'on  ne  peut  pas  espérer  de 
le  faire  en  une  fois  ;  il  faut  procéder  de  la  manière  suivante  :  le 
précipité  donné  par  l'azotate  d'argent  dans  la  liqueur  azotique, 
partiellement  lavé  par  cinq  ou  six  décantations,  est  dissous  dans 
l'ammoniaque,  précipité  de  nouveau  par  l'acide  azotique  étendu, 
puis  lavé  par  décantations,  et  enfin  reçu  sur  un  filtre  pesé.  L'efl^ 
cacité  de  ce  procodé  est  trop  évidente  pour  qu'il  soit  utile  de  l'ex- 
pliquer. 

Chlorures  insolubles.  —  Le  dosage  du  chlore  dans  les  chlorures 
insolubles  peut  être  ramené  au  cas  général  que  nous  venons  de 
considérer  :  la  matière  proposée  e^t  mise  en  suspension  dans  une 
dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude  pur  ;  la  dissolution 
est  évaporée  lentement  à  sec;  le  résidu  contient  le  cMorure  déjà 
partiellement  décomposé,  mélangé  trèsnintîraement  avec  le  carbo- 
nate alcalin:  ceniélange  est  chaufféjusqu'à  fusion  dans  un  creuset 
de  porcelaine,  et  enfin  la  matière  fondue  est  traitée  par  l'eau.  La 
dissolution  renferme  tout  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  de  sodium; 
on  en  fait  le  dosage  à  l'état  de  chlorure  d'argent,  en  prenant  les 
précautions  que  rend  nécessaires  la  présence  des  sels  alcalins. 

Dans  quelques  cas  particuliers  il  est  possible  de  déterminer  le 
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oblore  par  différence  :  par  e«:emple,  dans  le  chlorure  d'argent, 
dma  lea  pitPtochlorurea  de  cuivre,  d'iridium,  d'or  et  de  ]^tine  , 
quand  on  est  certain  de  la  pureté  absolue  de  ces  composés.  On 
réduit  le  chlorure  par  Thydrogène,  et  on  pèse  le  métal  prèduit  par 
c^t^  ré4uQtio|i  ;  Ids  deu^  pesées  du  chlorure  et  du  métal  peuvent 
ètf^  fa^te»tfè8-exa«tiemeiit,  et  la  détermination  du  chlore  par  dif- 
férence est  par  ç<»Méqufintfort  exacte. 

Ghloeures  voLATHiS.  —  L'aualyse  des  chlorures  très-volatils, 
déoompoBablea  par  l'eau^  préaente  de  grandes  difficultés  ;  nous 
en  signalerons  quelques-unes,  en  considérant  les  chlorures  des 
métalloïdea  utudiéq  jusqu'ici.  Ces  exemples  suffiront  pour  faire 
comprendre  de  qualle  manière  il  convient  d'opérer  pour  les  chlo- 
rures métalliques  qui' possèdent  des  propriétés  analogues. 

Chlorures  de  soufre..  ^^  Les  chlorures  de  soufre  ne  peuvent  pas 
Atre  pesés  avec  exactitude  ;  il  faut  done  opérer  sur  une  quantité 
indéterminée^  les  mettre  en  présence  de  l'eau  avec  les  précautions 
indispensables  pois  éviter  que  l'action  trop  vive  occasionne  des 
pertes  par  projection  ou  par  volatilisation;  on  dosé  ensuite  le 
chlooro  et  le  soufre  dans  les  produits  de  la  décomposition. 

Le  chlorure  proposé  est  4*enferaié  dans  de  très-petites  am- 
poules ,  que  l'on  brise  successivement  dansrnn  volume  considé- 
rable d'une  dissolution  étendue  de  potasse  ou  de  soude.  L'actiola 
eat  tcès-vive  et  on  ne  parvient  pas  toujours  à  é^ter  les  pertes  : 
quand  ou  s'en  aperçoit,  il  faut  recommencer  l'expérience  en  se 
servant  d'ampoules  plus  petites,  et  d'un  volume  encore  plus  gmnd 
de  la  dissoluticm  alcaline.  La  décomposition  du  chlorure  produit 
du  chlorure  alcalin,. du  sulfate,  du  sulfite,  de  l'hyposulfite  et  du 
soufre  ;  ce  dernier  se  dissout  lentement  dans  la  liqueiir  alcaline, 
en  produisant  du  sulfure  et  de  l'hyposulfite. 

Quand  tout  le  soufre  est  en  dissolution,  on  divise  la  liqueur  en 
deux  parties  égales ,  après  l'avoir  rendue  aussi  homogène  que 
possible  par  une  agitation  prolongée. 

Dans  l'une  d'elles  on.dose  le  soufre,  et  dans  l'autre  le  chlore. 
Pour  doser  le  soufre,  il  faut  transformer  d'abord  en  acide  sulfu- 
riqoe  les  divers  composée  du  soufre  qu'a  produits  la  décomposi- 
tion du  chlorure  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  une  nouvelle  quantité  de 
potaase,  «n  ohauire.à  50  o\i  60  degrés,  et  on  fait  arriver  du  chlore 
pendant  quelques  minutes.  On  est  alors  certain  que  tout  le  soufre 
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se  trouve  à  l'état  d'acide  ralforiqiie  ;  on  en  fait  la  précipitation  et 
le  dosage  à  l'état  de  sulfate  de  baryte ,  avec  les  précautions  indi- 
quées dans  le  chapitre  V. 

Pour  doser  le  chlore,  on  procède  sur  la  seccmde  partie  de  la 
liqueur,  à  peu  près  comme  il  a  été  dit  au  su}et  des  chlorures  soln- 
hles  ;  on  acidifie  peu  à  peu  par  l'acide  asotique,  ce  qui  produit  un 
dépdt  de  soufre  et  un  dégagement  de  gaz  ;  on  attend  que  le  soufire 
soit  déposé,  on  le  sépare  par  filtration,  et  on  verse  de  Tazotate 
d'argent.  D  se  forme  un  précipité  de  chlorure  d'argent,  qui  peut 
être  accompagné  d'une  petite  quantité  de  sulfate  d'argent  ;  mais 
ce  composé  étant  peu  soluble  seul^nent  dans  l'eau  pure,  est  en- 
levé assez  facilement  au  chlorure  par  des  lavages  un  peu  prolon- 
gés avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique.  Le  dosage  du 
chlore  ne  présente  pas  en  réalité  des  difficultés  plus  grandes  que 
si  la  liqueur  azotique  ne  contenait  pas  d'acide  sulfuriqiie. 

Chlorures  de  sélénium  et  de  Ulhare.  —^  L'analyse  des  chlorures 
de  sélénium  doit  ôtre  faite  de  la  même  manière  que  celle  des 
chlorures  de  soufre  ;  leur  décomposition,  en  présence  d'une  dis- 
solution alcaline  étendue,  produit  du  chlorure  alcalin,  du  sélé- 
niate,  du  sélénite  alcaUn^etun  dépôt  de  sélénium  libre.  On  sépare 
le  sélénium  par  filtration,  on  le  lavent  on  le  pèse.  On  dose  le  re^te 
du  sélénium  dans  une  partie  de  la  liqueur  filtrée  ;  dans  l'autre 
partie,  on  détermine  le  chlore  en  le  j^écipitant  à  l'état  de  chlo- 
rure d'argent,  après  avoir  acidulé  la  liqueur  par  l'acide  azotique; 
mais  on  éprouve  une  difficulté  assez  grande  à  dissoudre,  par  des 
lavages  prolongés  avec  de  l'eau  acidifiée  par  l'acide  azotique ,  la 
totalité  dea.séléniate  et  sélénite  d'argent,  qui  sont  précipités  en 
même  temps  que  le  chlorure.  On  n'a  cependant  pas  d'autre  moyen 
de  purifier  le  chlorure  d'argent. 

Les  mêmes  observations  s'appliquent  à  l'analyse  des  chlorures 
de  tellure. 

Chlorures  d arsenic.  —  On  peut  analyser  les  chlorures  d'arsenic 
en  suivant  la  même  méthode  ;  leur  décomposition ,  en  présence 
d'im©  dissolution  alcaline  étendue,  produit  du  chlorure,  del'ar- 
séniate  ou  de  l'arsénite  alcalin.  La  liqueur  étant  divisée  en  deux 
parties,  on  peut,  sans  difficultés  spéciales,  doser  dans  l'une  l' arse- 
nic, et  dans  l'autre  le  chlore;  les  acides  de  Farsenic  forment  avec 
l'oxyded'argeni  des  sels  assez  solublesdansl'acideazotique  étendu; 
leur  présence  ne  complique  pas  notablement  le  dosage  du  chlore. 
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CMantres  de  phosphore.  —  Le  perehlonire  de  phosphore  est 
également  décomposé  par  mie  dissolution  alcalino  très-étendue, 
avec  production  de  chlorure  et  de  phosphate  alcalins.  La  réaction 
est  trës-vive  ;  cependant  on  parvient  encore  à  ne  pas  perdre  de 
chlorure  de  phosphore  ;  le  dosage  du  chlore  et  celui  du  phos- 
phore peuvent  être  faits  par  les  métkod/es  ordinaires  sur  deux 
parties  séparées  de  la  dissolution.  On  a,  de  plus,  une  vérificaticm 
des  deux  dosages,  parce  qu'il  est  possible  de  peser  le  chlorure  de 
phosphore.  Cette  vérification  n' existe  pas  pour  le  protochlorure, 
auquel  le  même  procédé  d'analyse  est  applicable. 

Cm^oRE  ET  FLUOR.  —  Le  chlore  et  le  fluor  se  trouvent  ^semble 
dans  un  certain  nombre  de  minéraux  assez  rares ,  notamment 
dans  plusieurs  silicates  ;  les  dosages  de  ces  deux  métalloïdes  ne 
présentent  pas  de  difficultés  particulières  quand  on  dispose  d'une 
certaine  quantité  de  matière,  assez  grande  pour  qu'on  puisse  les 
faire  dans  deux  opérations  séparées.  Il  faut  presque  toujours, 
par  suite  de  la  rareté  des  minéraux,  doser  le  chlore  et  le  fluor 
dans  la  même  opération  t  on  doit  alors  prendre  des  précautions 
minutieuses  pour  obtenir  un  peu  d'exactitude. 

Considérons  d'une  manière  générale  le  cas  d'un  silicate  diffi- 
cilement attaquable  par  les  acides,  contenant  des  bases  diverses  : 
alumine,  oxyde  de  fer,  chaux,  etc.  Le  minéral  porphyrisé  est 
mélangé  avec  six  parties  de  carbonate  de  soude  ;  le  mélange 
est  fondu  dans  un  creuset  de  platine,  et  maintenu  au  rouge  vif 
pendant  un  quart  d'heure  ou  vingt  minutes.-  La  matière  fondue 
est  détachée  du  creuset  et  traitée  par  l'eau  ;  la  dissolution  con- 
tient le  ctt'bonate  alcalin  en  excès ,  le  chlore,  le  fluor,  une  partie 
de  la  silice  et  de  l'alumine,  combinés  avec  le  métal  et  avec  l'alcali. 
On  commence  par  séparer,  autant  que  possible,  la  silice  et  l'alu- 
mine, en  opérant  comme  il  a  été  dit  dans  le  chapitre  précédent;  on 
étend  d'eau,  on  sature  à  peu  près  exactement  le  carbonate  alcalin 
par  L'acide  azotique,  et  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours; 
on  ajoute  un  petit  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  on  aban- 
donne encore  une  fois  la  liqueur  à  un  repos  prolongé.  On  sé- 
pare par  filtration  l'alumine  et  la  silice,  et  on  précipite  le  fluor 
par  l'azotate  de  chaux  ;  on  dose  le  fluor  dans  le  précipité 
avec  les  précautions  ordinaires  ;  le  dosage  n'est  pas  iofluencé  par 
la  présence  du  chlore,  qui  reste  entièrement  en  dissolution. 
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Pour  détennioar  le  ohlove,  il  faut  aciduler  la  liqumir  Altréé  par 
Taolde  âsotiqua,  précipiter  par  Vazota4e  d'argent  et  peser  le  oÛp- 
rure  d'aif;ent. 

Le  dosage  du  chlore  est  à  peu  pr^s  extet*  quand  tous  les  réac- 
tifs employés  sont  rigoureusement  purs,  on  parfaitement  exempts 
de  toute  traee  de  chlore.  Il  est  essentiel  d'essayer  à  ce  peint  de 
vue  tous  les  réactifs ,  avant  de  les  employer  dans  l'analyse. 

Nous  n'indiquerons  pas  ici  les  nombreuses  causes  d'erreur  qui 
empèi^ent  le  dosage  d'être  tout  à  fait  exact,  parce  que  ces  détails 
seront  mieux  à  leur  plaoe  dans  le  chapitre  XV,  à  l'article  de  YafUh 
lyse  des  silicates  contenant  du  chlore;  nous  insisterons  seule- 
ment sur  un  point  essentiel  :  le  chlorure  d'argent  est  précipité 
dans  une  liqueur  qui  renferme  une  proportion  considérable  de 
sels  divers  :  sels  alcalins,  sels  ammoniacaux,  sels  de  chaux  ;  il 
est  imprégné  d'une  quantité  assez  grande  de  tous  ces  sels, 
même  quand  on  a  la  précaution  d'étendre  la  liqueur  d'un  volume 
d'eau  considérable.  Il  est  impossible  de  Le  purifier  com]détement 
avec  de  l'^au' seule;  il  faut  toujours  le  redissoudre  dans  l'am- 
moniaque et  le  précipiter  de  nouveau  par  l'acide  azotique.. 

Matières  oRaANTQUES.  —On a  quelquefois  à^doserlechlgredans 
des  dissolutions  qui  eontieiment  des  acides  ou  d'autres  matières 
organiques*  On  réussit  ordinairement  le  dosage  en  suivant  la  mar- 
che précédemment  indiquée  :  précipitation  pfu*  Fazotate  d'argent 
dans  la  liqueur  acidulée  par  l'acide  azotique  ;  pesée  du  chlonu'e 
d'argent.  La  présence  des  matières  organiques  retarde  quelque^ 
fois  la  préwpitation ,  ou  bien  elle  rend  le  précipité  plus  difficile 
à  laver;  mais,  en  général,  le  chlore  se  dépose  complètement  à 
l'état  de  chlorure  d'argent,  et  le  dosage  est  aussi  exact  «qu'en  Fab- 
sence  de  tout  corps  de  nature  organique. 

Il  est  cependant  très-prudent  de  constater  par  des  expériences 
spéciales  que  les  corps  contenus  dans  la  dissolution  proposée  ne 
peuvent  former,  en  présence  de  l'azotate  d'argent,  audun  com- 
posé insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu,  et  que  ces  corps 
n'exercent  aucune  influence  sur  la  précipitation  du  chlorure  d'ar- 
gent. Si  ces  expériences  préalables  indiquent  que  le  chlore  ne 
peut  pas  être  seul  et  complètement  précipité,  on  se  trouve  dans 
la  nécessité  d'évaporer  à  sec  la  liqueur  proposée  et  de  calciner 
le  résidu  de  ISSvaporation,  de  manière  à  décomposer  toutes  les 
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substances  organiques,  et  de  rechercfaer  le  chlore  dans  les  cen- 
dres, n  y  a  certainement  une  perte  considérable  de  chlore  pen- 
dant l'évaporation  et  surtout  pendant  Tincinération.  Le  dosage  du 
chlore,  fait  stir  les  cendres,  ne  peut  donner  aucune  indication  cer- 
taine de  la  proportion  de  ce  métalloïde  contenue  dans  la  dissolu- 
tion primitive  ;  ce  dosage  n'est' utile  que  pour  FaHalyse  des  cen- 
dres elles-mêmes. 

Le  chlore  existe  certainement  en  quantité  appréciable  dans  la 
plupart  des  corps  organisés,  et  dans  un  grand  nombre  de  suIh 
stances  organiques;  mais  jusqu'à  présent  on  n'a  fait  connaître 
aucun  procédé  qui  permette  de  le  déterminer  en  opérant  sur  ces 
matières,  on  n'a  cherché  à  le  doser  que  dans  les  cendres. 

§  S.  —  ComliiiiaiMns  da  chlore  aTec  l'oxja^èifte. 

Le  chlore  forme  avec  l'oxygène  les  composés  suivants  :  l'acide 
hypochloreux*  aliquel  on  attribue  la  formule  C/0  ;  l'acide  chlo- 
reux,  C/ty;  l'acide  hypochlorique,  C/0*;  l'acide  chlorique,  C/0*; 
l'acide  perchlorique,  C/0'.  L'acide  hypochloreux,  les  acides  chlo- 
rique  et  perchlorique,  forment  avec  les  bases  des  sels  assez  bien 
définis,  employés  dans  les  arts  ou  dans  les  laboratoires  ;  les  deux 
autres  acides  ne  se  combinent  pas  avec  les  bases,  et  noits  n'avons 
pas  à  nous  en  occuper  ici;  nous  rappellerons  seulement  dans 
quelles  circonstances  ils  se  produisent. 

L'acide  chloreux  prend  naissance  quand  on  traite  le  chlorate 
de  potasse  par  l'acide  azotique  et  par  l'acide  arsénieux  ;  l'acide 
hypochlorique  est  le  produit  de  la  décomposition  du  chlorate  de 
potasse  par  l'acide  sulfurique  un  peu  concentré  et  par  l'acide 
oxalique.  Ces  deux  composés  détonent  avec  facilité  par  la  cha- 
leur; mis  en  présence  de  l'eau,  ils  se  comportent  comme  oxydants, 
et  comme  chlofurants,  très-énergiques  envers  tous  les  corps  sus- 
ceptibles d'absorber  l'oxygène  ou  le  chlore  ;  avec  lés  dissolutions 
alcalines  concentrées  ils  produisent  des  chlorures  et  des  chlorates. 

ACIDE  BTPOCHLOaEUX.  CIO. 

L'acidto  hypochloreux  contient  : 

Chlore 81,69 

Oxygfene 18,41 

10,000 
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Cet  acide  est  très-peu  stable  quand  il  est  isolé  ;  il  forme  avec  les 
bases  des  sels  qui  sont  décomposés  avec  la  plus  grande  facilité 
sur  des  influences  très-diverses  ;  ils  se  comportent  comme  oxy- 
dants énergiques  envers  les  matières  organiques,  et  envers  tous 
les  corps  minéraux  qui  possèdent  quelque  affinité  pour  l'oxygène. 
Us  sont  décomposés  par  les  acides  les  plus  faibles,  même  par  l'a* 
cide  carbonique  de  l'air;  l'acide  hypochloreux  est  dans  ce  cas  sé- 
paré de  la  blise,  et  se  divise  en  chlore  et  en  oxygène  :  en  raison 
de  cette  action  de  l'acide  carbonique  de  Tatoiosphère,  tous  les  hy» 
pochlorites  ont  une  odeur  de  chlore  très-facile  à  reconnaître.  Cette 
odeur  et  leur  propriété  décolorante  sont  leurs  caractères  di»* 
tinctifs. 

On  n'emploie,  du  reste,  jamais  les  h}rpochlorites  isolés,  parce 
qu'il  faudrait  les  préparer  par  l'action  directe  de  l'acide  hypochlo- 
reux sur  les  oxydes.  Les  chlorures  décolorants^  dont  on  se  sert 
dans  l'industrie,  et  qu'on  a  quelquefois  à  examiner  dans  les  labo- 
ratoires, s'obtiennent  en  faisant  arriver  du  chlore  sur  de  la  chaux 
hydratée  ou  dans  des  dissolutions  alcalines  très-étendues;  ceabnt 
des  mélanges  d'hypochlorites  et  de  chlorures,  accompagnés  sou- 
vent d'hydrate  de  chaux,  d'alcalis  ou  de  carbonates.  Ils  sont  dé- 
composés avec  facilité  par  les  acides  les  plus  faibles,  et  répandent, 
au  contact  de  l'air,  l'odeur  de  chlore  qui  distingue  les  hypochlo- 
rites.  Us  agissent  comme  oxydants  énergiques,  et  décolorent  ra- 
pidement la  plupart  des  matières  organiques  ;  on  les  fait  agir 
ordinairement  en  présence  d'un  acide  plus  ou  moins  étendu  :  leur 
faculté  décolorante  est  alors  égale  à  celle  du  chlore  qui  a  été  em- 
ployé à  leur  préparation . 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  à  décrire  les  procédés  de  dosage 
de  l'acide  hypochloreux  et  d'analyse  des  chlorures  décolorants  ; 
ce  sont  des  opérations  généralement  peu  utiles  ;  nous  indiquerons 
seulement  de  quelle  manière  il  faut  procéder  pomr  déterminer  ia 
valeur  commerciale  des  chloriures  décolorants. 

Chlorobiétrie.  —  Les  actions  décolorantes  exercées  sur  les  ma- 
tières organiques,  on  présence  d'un  acide  faible,  étant  produites 
par  le  chlore  contenu  dans  ces  chlorures,  il  s'agit,  pour  détermi- 
ner leur  valeur  commerciale,  d'évaluer,  par  des  procédés  d'une 
exécution  simple,  la  proportion  de  chlore  qui  peut  être  mise  en 
liberté  par  un  acide.  L'unité  de  force  décolorante,  adoptée  depuis 
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{4u8ieiurs  années,  eal  celle  d'un  titre  de  chlore  sec,  à  la  tempéra- 
ture de  0  degré  et  sous  la  pression  de  0^,76  :  l'unité  est  divisée 
en  100  parties,  qui  sont  les  degrés  de  l'échelle  chlorométrique. 

On  traite  par  l'eau  un  poids  déterminé,  et  toujours  le  même,  du 
chlorure  décolorant  ;  on  étend  la  tiqueur  de  manière  que  son  vo- 
lume soit  de  1  litre  ;  on  introduit  une  partie  de  cette  dissolution 
dans  une  burette  graduée,  et  on  évalue  le  volume  qu'il  faut  ver- 
ser dans  une  liqueur  titrée  d'acide  arsénieux,  pour  opérer  la  trans- 
foimation  complète  de  cet  acide  en  acide  arsénîque.  Cette  évaluar- 
tion  donne  les  éléments  nécessaires  pour  calcider  le  volume  de 
chlore  que  contient  un  litre  de  la  dissolution,  faite  avec  le  poids 
employé  du  chlorure  décolorant. 

Avant  de  décrire  l'opération,  il  convient  d'indiquer  de  quelle 
manière  on  prépare  la  liqueur  titrée  de  l'acide  arsénieux. 

Préparation  de  la  liqueur  titrée^  —  On  dissout  4*^,434  d'acide 
arsénieux  pur  et  sec  dans  un  litre  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique, 
employés  en  parties  égales  :  ce  ppids  d'acide  exige  S"*,!?  de 
chlore,  soit  i  litre  mesuré  à  la  température  de  0  degré  et  sous 
l».pression  de  O^'yTGO,  pour  être  transformé  en  acide  arsénique. 

Quand  on  n'est  pas  certain  de  la  pureté  de  l'acide  arsénieux, 
091  est  obligé  de  vérifier  le  titre  de  la  liqueur  ;  s'il  n'est  pas  rigou- 
reusement celui  que  nous  venons  d'indiquer,  il  faut  calculer  le 
poids  de  l'acide  arsénieux  impur  qu'il  convient  d'employer  pour 
obtenir  une  liqueur  qui  exige  exactement  1  litre  de  chlore  pour 
l'oxydation  complète  de  l'acide  arsénieux. 

On  vérifie  le  titre  de  la  liqueur  au  moyen  d'une  dissolution  de 
chlore  dans  l'eau  de  chaux,  contenant  1  litre  de  chlore,  mesuré 
à  0  degré  et  sous  la  pression  de  O'^jTG,  pour  1  litre  de  liquide. 

On  bit  passer  un  certain  volume  de  cette  dissolution  de  chlore 
dans  une  burette  graduée,  dont  chaque  deg^é  correspond  à  un 
dixième  de  centimètre  cube  :  d'un  autre  côté,  on  mesure  10  cen- 
timètres cubes  de  la  hqueur  arsénieuse,  on  la  met  dans  un  flacon 
cylindrique,  en  verre  blanc,  à  fond  plat,  et  on  colore  la  liqueur 
par  une  goutte  d'indigo.  On  verse  peu  à  peu  la  dissolution  de 
chlore,  en  ayant  soin  d'agiter  de  manière  à  produire  le  mélange 
rapide  des  deux  liquides  :  on  s'arrête  au  moment  précis  où  la 
couleur  bleue  disparaît,  signe  certain  de  la  transformation  totale 
de  l'acide  arsénieux  contenu  dans  les  iO  centimètres  cubes  em- 
ployés. On  lit  alors  sur  l'échelle  de  la  pipette  le  nombre  V  de  cen- 
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timëtres  cubes  de  la  dissolution  de  chlore  qui  ont  été  f^ereés  é^$ 
la  liqueur  d'aeide  arsénieux.  Si  cette  dissolution  est  au  titre  désiré, 
on  doit  avoir  i  Y=slO  centimètres  eubes  :  dans  le  eas  où  Y  est 
plus  petit,  onconelùt  que  l'acide  arsénieaic  est  impur,  et  en  même 

temps  quil  faut  employer—  4*^,434  de  cet  acide,  dissous  dans 

1  litre  d'eau  et  d'acide  chlorhydriquo,  pour  obtenir  la  liqueur  ai 
titre  convenable  ;  la  liqueiu*  préparée  avec  ce  poids  d'acide  'araé- 
nieux  exige  un  volume  de  chlore  égal  au  sien  pour  la  transforma* 
tîon  totale  de  l'aeide  arsénieux  mi  acide  arséniquc. 

Dans  la  vérification  du  titre,  dont  nous  venons  de  parler,  on  se 
sert  d'une  dissolution  de  chlore  dans  l'eau  de  chaux  contenant 
pour  1  litre  de  liquide  exactement!  litre  de  gaz,  àO  degré  et  tous 
la  pression  de  0",76  :  on  prépare  cotte  dissolution  en  traitant  par 
l'acide  chlorhydriquo  un  poids/»  de  manganèse,  tel  qu*il  se  dégage 
1  litre  de  chlore;  ce  poids  p  serait  de  S^'jOO  si  on  se  servait  de 
bioxyde  parfaitement  pur  ;  mais  il  est  à  peu  près  imposable  de  se 
procurer  même  quelques  grammes  de  ce  bioxyde  ;  on  doit  ordi- 
nairement se  servir  de  manganèse  plus  ou  moins  impur  ;  il  faat 
alors  déterminer  par  une  expérience  spéciale  la  quantité  de  ohlore 
que  produit  ce  minerai  traité  pai*  l'acide  chlorhydriqne,  et  calculer 
d'après  cela  le  poids/?  qu'il  convient  d'employer  pour  obtenir 
1  litre  de  gaz.  L'essai  du  manganèse  se  fait  par  deux  méthodes  : 
en  mesurant  le  volume  d'oxygène  dégagé  par  Faction  de  Taeidc 
sulfurique  ;  en  évaluant  le  chlore»  produit  par  l'acide  chlorhydrique 
au  moyen  de  l'acide  sulfureux  :  ces  deux  méthodes  seront  décrites 
dans  le  troisième  volume,  au  chapitre  du  manffanêse. 

Opération.  —  Ayant  ainsi  préparé  une  liqueur  titrée  d'acide 
arsénieux,  oh  procède  \  l'examen  du  chlorure  décolorant.  On 
traite  iO  grammes  de  ce  chlorure  par  l'eau  ;  on  étend  la  dissoloMon 
de  manière  que  son  volume  soit  exactement  de  1  litre  ;  on  intro- 
duit dans  une  burette  gi-aduée  un  certain  volume  de  cette  liqueur; 
la  graduation  de  la  burette  est  telle  que  i  00  divisions  correspon- 
dent à  10  centimètrefe  cubes. 

On  place  dans  un  vase  cylindrique  à  fond  plfet,  en  verre  blane, 
10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  titrée  d'acide  arsenirax,  et  on 
colore* le  liquide  par  une  goutte  de  sulfate  d'indigo.  On  verse  peu 
à  peu  dans  la  liqueur  titrée  la  dissolution  que  contieM  la  burette, 
en  agitant  presque  constamment.  Le  chlore,  mis  en  liberté  par 
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l'Mide  ôhkrhydriquto^  agit  an  peti  sur  Tmcligo  ;  mai»  »ob  actieii 
se  porte  à  peu  près  tout  entière  sur  l'acide  arsenieux,  tant  ^ue 
celui-ci  n  est  pas  complètement  transformé  en  acide  arsénique^; 
on  doit  avoir  soin  de  mettre  de  temps  en  temps  une  goutte  de  suU 
fate  d'indigo  dans  le  liquide,  à  mesure  qu'on  voit  la  coloration 
bleue  devenir  trop  faible.  Au  moment  où  la  transformation  de 
l'acide  arsenieux  est  complète,  il  suffit  d'une  goutte  de  la  disso- 
lution du  chlorure  décolorant  pour  faire  disparaître  instantané- 
ment la  couleur  bleue.  C'est  ce  point  qu  il  s'agit  de  saisir  avec 
précision.  On  lit  alors  sur  l'échelle  de  la  burette  le  nombre  n  de 
divisions,  qui  représente  le  volume  de  la  dissolution  versée  dans 
la  liqueur  titrée  :  on  doit  mème^  pour  plus  d'eicaetitude,  retran- 
chée de  oe  nombre  la  fraetien  de  degré  qui  ipépond  au  yolunie  de 
la  dernière  goutte,  dont  d'aotien  ne  s'est  plus  exercée  sUP  l'acide 
ars^em,  mais  bien  sur  la  matière  colorante  :  on  pourrait  même 
é(Taluer  par  Une  expérienee  directe  la  fraction  du  volume,  n  âivi<- 
«ons,  qui  a  été  absorbée  pav  le  nombre  des  gouttes  d'indigo  em- 
pliqrées  pendant  l'opératiefi;  mais  cette  correction  a  très-peu 
d'importance,  surtout  quand  (m  a  soin  de  ne  mettre  dans  la  liqueur 
astenieuse  que  la  quantité  d'indigo  strictement  nécessaire  pour 
diMUker  une  couleur  bleue  seneible. 

Les  n  divisions  ont  fourni,  le  volume  de  chlore  qui  a  servi  à 
transfermer  en  a(»de  arsénique  le  poids  d'acide  arsenieux  qui  au^ 
riût  exigé  iâ  centimètres  cubes,  ou  100  divisions  de  la  pipette, 
d'une  dissolution  de  chlore,  contenant,  pour  1  litre  de  liquide, 
1  litre  de  chlore  sec,  mesuré  à  0  degré  et  sous  la  pressiod  de 
0%76.  Le  titre  commercial  du  ohlorure  déoolorant  proposé  est 

donc  —  .  On  trouve  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physiqiw 

(i%W^i.  LX,  p.  SS8)  des  tables  qui  donnent  les  titres  calculés  pour 
les  div^s' degrés  n  donnés  par  les  expériences,  et  les  expHea^ 
tions  les  plus  détaillées  sur  le  procédé  lui-même. 

La  détermination  du  titre  commercial  donne  assez  exactement 
le  poids  du  chloré,  qui  est  mis  en  liberté  quand  on  traite  les 
10  grafaitneé  de  chlorure  (iécolora^it  par  un  acide.  En  effet,  le 

litre signifie  que  le  volmpe,  —.  Utres,  de  la  dissolution  ob- 
tenue avec  les  10  grammes  de  chlorure  exerce  sur  4«',434  d'acide 
arsenieux  la  même  action  que  produiraient  3«%17  de  chlore  ;  les 
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10  grammes  employés  pour  foire  la  dissolution  sont  donc  ca- 

100 

pables  de  donner,  quand  on  les  traite  par  un  acide,  3^,17  -^-de 

« 

chlore. 

ACOMB  CBUOmiQiaB.  CIO>. 

L'acide  chlorique  contient  : 

Chlore 46,99 

Oxygène 55,01 


100,00 


Cet  acide  n'a  été  obtenu  jusqu'à  présent  qu'en  diss(4iiti<m  dans 
l'eau  ou  en  combinaison  avec  les  bases.  La  dissolution  éiendoe 
est  stable,  et  possède  des  propriétés,  franchement  acides;  mais 
lorsqu'elle  est  un  peu  concentrée,  elle  se  comporte  conmie  oxy* 
dant  très^nergique,  et  décolore  assez  rapidement  les  couleurs 
végétales .  L'acide  chlorique  est  décoB^posé  par  tous  les  hydracides 
et  par  tous  les  réactifs  réductifo  de  la  voie  humide  ;  ainsi  l'adde 
chlorhydrique  mis  en  contact  avec  l'acide  chlorique  produit  im- 
médiatement du  chlore  ;  les  deux  acides  sont  entièrement  décom- 
posés quand  ils  sont  dans  la  proportion  représentée  par  les  for- 
mules 5C/H;  C/o\.  L'action  est  extrêmement  vive  quand  on  met  en 
contact  les  deux  acides  un  peu  concentrés  ;  elle  est  plus  lente, 
mais  elle  commence  toujours  immédiatement,  quand  les  acides 
sont  très-étendus. 

L'acide  sulfurique  concentré  décompose  l'acide  chlorique,  soit 
assez  lentement,  et  avec  production  d'acide  hypochlorique,  quand 
on  verse  progressivement  l'acide  sulfurique  dans  une  dissolution 
étefadue  et  froide  d'acide  chlorique,  soit  avec  une  détonation  vio- 
lente, et  en  produisant  du  chlore,  quand  on  verse  tout  d'un  coup 
une  grande  quantité  d'acide  concentré  dans  une  dissolution 
chaude,  et  concentrée  elle-même,  d'acide  chlorique. 

Chlorates.  — Tous  les  chlorates  sont  solubles  dans  l'eau;  le 
chlorate  de  potasse  est  bien  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  et 
cristallise  avec  facilité  par  le  refroidissement  d'une  dissolution 
faite  à  l'aide  de  la  chaleur  ;  il  se  rapporte,  comme  tous  les  chlo- 
rates neutres,  à  la  formule  C/O'-h-RO. 

Tous  les  chlorates  sont  décomposés  par  la  chaleur;  générale- 
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ment,  I0» produits  définitib  de  la  décomposition  sont  de  Foxygène 
et  un  ehlorare.  Le  chlorate  de  potasse,  chauffé  progressivement, 
ne  laisse  dégager  d'abord  qu'une  partie  de  son  oxygène  ;  il  donne 
un  mélange  de  chlorure  de  potassium  et  de  perchlorate  de  po- 
tasse ;  ce  dernier  sel  se  décranpose  lui-même,  à  une  température 
plus  élevée ,  en  chlorure  de  potassium  et  en  oxygène  ;  la  dé- 
composition partielle  à  une  température  modérée  peut  même 
servir  à  la  préparation  du  perchlorate. 

Les  chlorates  sont  tous  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique, 
par  l'acide  sulfmîque  concentré,  et  par  un  grand  nombre  de  corps 
avides  d'oxygène.  Avec  l'acide  chlorhydrique  on  obtient  du  chlore 
et  un  chlorure;  pour  le  pcâds  de  chlorate  représenté  par  la  for- 
mule C/O'+RO,  il  se  produit  6  équivalents  de  chlore. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  est  toujours  très-vive,  même 
quand  on  fait  agir  l'acide  sur  le  chlorate  en  dissolution  ;  il  y  a  dé- 
tonation violente  lorsque,  l'acide  sulfurique  et  la  dissolution  de 
chlorate  étant  tous  deux  concentrés,  on  fait  chauffer  le  mélange, 
ou  même  quand  la  liqueur  s'échauffe  beaucoup  par  la  combi- 
naiscm  de  l'adde  sulfurique  avec  l'eau.  Les  produits  de  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sont  assez  variables  ;  l'acide  étendu,  employé 
est  quantité  insuffisante  pour  saturer  toute  la  base,  produit  de 
l'aoîde  hypochlorique,  du  perchlorate  et  du  sulfate  ;  quand  l'acide 
sulfurique  est  en  excès,  on  obtient  du  sulfate,  de  l'acide  hypo- 
chlorique et  de  l'acide  perchlorique  ;  quand  il  y  a  détonation,  la 
décomposition  de  l'acide  chlorique  parait  être  à  peu  près  com- 
plète, il.  se  produit  principalement  du  chlore  et  de  l'oxygène. 

n  faut  éviter  avec  le  plus  grand  soin  les  circonstances  dans  les- 
quelles il  peut  y  avoir  détonation,  et  ne  jamais  traiter  que  par  l'a- 
dde  sulfurique  étendu  une  dissolution  qui  renferme,  ou  qui  peut 
r^ermer,  un  chlorate. 

L'acide  azotique  déplace  l'acide  chlorique  de  ses  combinaisons 
avec  les  bases,  mais  sans  déterminer  sa  décomposition,  à  moins 
que  la  liqueur  ne  soit  chaufféç,. 

L'acide  acétique  ne  décompose  pas  les  chlorates,  au  moins 
quand  il  est  étendu. 

Le  chlorate  de  potasse  est  employé  pour  la  préparation  de 
l'oxygène  pur;  il  est  produit  dans  un  certain  noinbre  d'opérations 
de  la  voie  humide,  quand  on  fait  arriver  du  chlore  dans  une  dis- 
solution alcaline  concentrée,  et  sert  à  oxyder  divers  corps,  par 
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Q^yàwi  par  voie  sèche,  parc*  qu'il  se  décompose  «ree  trop  ée 
faeilHé  et  qu'il  produit  des  explosions. 


CARACTteEs  DisTucarm.  -r^Les  otraotkres  distinstib  des 
rates  sont  les  suivants  : 

V  Déeomposition  par  la  chaleur,  afec  dé^afempnt  à^axfgkoê 
et  production  de  chlorures  ; 

3^  Dégagement  immédiat  de  ofalore  quand  on  tnila  par  >'amde 
eUorhydriqne) 

3"*  Production  d'acido  hypochlorique  par  FéctMii  de  Tadde  sal- 
furique  étendu  ;  : 

i""  Solubilité  de  tous  les  chlorates. 

DosAttE  ]>B  l'acide  chlobique.  —  H  est  bien  rapement  utils  ie 
doser  l'aeîde  chlorique,  aussi  nous  bom«rons-nous  à  coftsidérer 
un  seul  cas  particulier,  l'analyse  du  chlorate  de  potasse  contenaat 
une  certaine  proportion  de  chlorure  de  potassium. 

Le  métal  alcalin  est  dosé  dans  une  opération  spéciale,  aTcelss 
précautions  qui  seront  indiquées  plus  tard  ;  la  détermination  in 
chlore  et  de  l'acide  chlorique  exige  deux  expérienees  :  dans  Tmie 
on  pëse  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent  ;  dans  l'autre  on 
évalue  la  quantité  de  chlore  que  laisse  dégage  le  chlorate  quand 
on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  calcule  ensuite  la 
proportion  de  l'acide  chlorique. 

Première  expérience.  —  On  dissout  dans  Teau  un  poids  déter- 
miné de  chlorate,  de  S  à  10  grammes,  suivant  qu'il  renferme  plus 
ou  moins  de  chlorure  ;  dans  la  dissolution  très-étendue  et  chaude 
on  verse  de  l'azotate  d'argent  tant  qu'il  parait  se  former  un  pré- 
cipité. Quand  le  chlorure  d'argent  est  bien  rassemblé,  on  le  lave 
par  déoaatation  avec  de  l'eau  bouillante,  et  en  d^raier  tieu  avec 
de  l'eau  acidulée  par  l'acide  aeotique;  quand  le  tarage  est  tsr- 
miné,  on  reçoit  le  chlorure  d'argent  sur  un  filtre,  et  on  le  pkie 
avec  les  précautions  indiquées  précédemment. 

La  présence  du  chlorate  dans  la  liqueur  ne  force  donc  à  modi- 
fier que  très-légèrement  le  procédé  ordinaire  de  dosage  du  cMore  ; 
on  doit  éviter  d'acidifier  la  liqueur  par  l'acide  azotique,  avant  la 
précipitation  du  chlorure  et  pendant  les  premiers  lavages  par  dé- 
cantations, dans  la  crainte  que  cet  acide  ne  décompose  le  ohlorats; 
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Tacide  azotique  enlèverait  à  l'acide  chloriqne  au  moins  une.  partie 
de  Valcali,  et  Taeide  chlorique  libre  pourrait  éprouver  une  décom- 
position partielle.  On  est  de  plus  obligé  de  multiplier  les  décanta- 
tions, et  de  ne  pas  laisser  refroidir  les  liqueurs,  à  cause  de  la  faible 
solubilité  du  chlorate  de  potasse  à  la  température  ordinaire.  Quand 
ces  opérations  sont  faites  avec  les  soins  convenables,  le  poids  du 
chlorure  d'argent  peimet  de  calculor  avec  exactitude  la  proportion 
de  chlore  existant  à  l'état  de  chlorure  dans  le  chlorate  proposé. 

Second^  expérience.  —  La  détermination  de  l'acide  chlorique 
est  basée  sur  la  décomposition  que  subit  cet  acide  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  dégage  du  chlore  dans  la  proportion 
de  6  équivalents  de  chlore  pour  1  équivalent  d'acide  chlorique, 
ou  de  2659,68  de  chlore  pour  943,28  d'acide  chlorique  :  1  gramme 
de  chlore  répond  à  0»%3S4  d'acide  chlorique.  On  évalue  la  pro- 
portion de  chlore,  dégagé  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique, 
an  recevant  le  gaz  dans  une  liqueur  contenant  de  l'acide  sulfu- 
reux, du  chlorure  de  barium  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Le 
chlore  fait  passer  l'acide  sulfureux  à  l'état  d'acide  sulfurique;  cet 
acide  se  précipite  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  ;  le  poids  p  du  sul- 
fate permet  de  calculer  la  quantité  do  chlore  qui  a  produit  la 
tranaformation  del'acide  sulfureux  :  SO^,BaO  répond  à  1  équivalent 
de  chlore;  1457,52  de  sulfate  de  bar^e  répondent  à  443,28  de 
cUore,  ou  1  de  sulfate  de  baryte  à  0,304  de  chlore.  Le  poids  d'a- 
cide chlorique  contenu  dans  la  quantité  de  chlorate  sur  laquelle 
on  a  opéré  est,  d'après  cela  : 

/>.  0,304.0,354=0,1076/?. 

L'appareil  qui  sert  pour  cette  expérience  comprend  : 

Un  ballon  Â,  dans  lequel  on  met  1  gramme  du  chlorate  dissous 
dans  l'eau  :  le  bouchon  est  traversé  par  deux  tubes  ;  l'un  est  le  tube 
en  S,  par  lequel  on  verse  l'acide  chlorhydrique;  l'autre  eat  des- 
tiné à  conduire  le  gaz  dans  la  fiole  qui  contient  l'acide  sulfureux; 

Une  grande  fiole,  d'au  moins  2  Êtres  de  capacité,  B,  dans  lar 
quelle  on  met  de  l'eau,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de 
horium; 

Un  appareil  producteur  d'acide  carbonique  ;  ce  gaz  est  conduit 
à  la  auribce  du  Kquide  de  la  fiole  B,  et  préserve  la  liqueur  acide 
im  cMitaetderair; 
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Un  grand  ballon  C,  rempli  d'une  dissolution  d'acide  snlfdreux, 
à  laquelle  on  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  barium,  dans  le  but  de 
retenir  Tacide  sulfurique  que  cette  dissolution  peut  contenir  :  un 
tube  recourbé  permet  de  conduire  le  gaz  sulfureux  jusque  dans  le 
liquide  acide  de  la  fiole  B. 

L'appareil  étant  monté,  on  chauffe  la  dissolution  d'aeide  suljfi]- 
reux,  et  on  met  en  activité  le  dégagement  d'acide  carbonique  ; 
on  vérifie  que  l'acide  sulfureux  ne  produit  aucun  précipité  dans 
la  liqueur  acide  de  la  fiole  B.  Quand  cette  liqueur  est  saturée  d'a- 
cide sulfureux,  on  verse  progressivement  de  Tacide  chlorhydrique 
dans  la  dissolution  de  chlorate  de  potasse,  en  cherchant  à  régler 
le  dégagement  de  chlore  de  telle  manière  que  le  gaz  arrive  pres- 
que bulle  à  bulle  dans  l'acide  sulfureux.  On  continue  toujours  à 
chauffer  le  ballon  qui  contient  l'acide  sulfureux,  et  à  faire  mar- 
cher l'appareil  à  acide  carbonique. 

Quand  la  décomposition  du  chlorate  parait  complète,  on  chauffe 
le  ballon  À  de  manière  à  vaporiser  une  certaine  quantité  d'eaa 
et  d'acide  chlorhydrique,  afin  de  chasser  du  ballon  et  de  faire  pas- 
ser dans  la  fiole  la  totalité  du  chlore  produit.  On  éloigne  alors  le 
ballon  À  et  le  ballon  C,  et  on  chauffe  la  fiole  B,  en  continuant  à 
y  faire  arriver  de  l'acide  carbonique  jusqu'à  ce  que  tout  l'adde 
sulfureux  soit  expulsé  :  il  ne  reste  plus  qu'à  laver  le  sulfate  de 
baryte,  à  le  sécher,  à  le  calciner  et  à  le  peser. 

L'acide  perchlorique  contient  : 

Chlore 38,77 

Oxygëne 61, «S 

100.00 

Il  est  beaucoup  plus  stable  que  Tacide  chlorique  ;  on  peut  l'ob- 
tenir isolé  ;  il  ne  se  décompose  en  chlore  et  en  oxygène  qu'à  une 
température  un  peu  élevée  :  en  dissolution  dans  l'eau,  il  peut  pro- 
duire un  dégagement  abondant  d'hydrogène  avec  plusieurs  mé- 
taux, et  il  agit  comme  oxydant  un  peu  moins  énergique  que  l'a- 
cide azotique. 

L'acide  perchlorique  est  décomposé  rapidement  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu:  l'action  est  très-vive  quand  on  fait  agir 
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Tttn  sur  l'autre  les  deux  acides  concentrés  :  les  produits  de  la 
réaction  sont  de  l'eau  et  du  chlore  libre  ;  les  quantités  des  acides 
que  représentent  les  formules  C10\  G/H  se  détruisent  complète- 
ment, et  donnent  8  équivalents  de  chlore.  L'acide  sulfurique, 
l'acide  azotique  et  tous  les  autres  acides  oxygénés  non  réductifs, 
et  même  un  certain  nombre  d'acides  organiques,  ne  décomposent 
pas  l'acide  perchlorique. 

Perchlorates,  C/O'+RO. — Tous  les  perchlorates  sontsolubles 
dans  l'eau;  un  des  moins  solubles  est  celui  de  potasse,  qui  se  dis- 
sout assez  bien  dans  l'eau  bouillante,  mais  très-peu  dans  Teau 
froide.  Les  perchlorates  des  bases  énergiques  résistent  assez  bien 
à  l'action  de  la  chaleur,  au  moins  jusqu'au  rouge  sombre,  et  ne 
sont  décomposés  qu'à  une  température  assez  élevée  :  les  produits 
de  leur  décomposition  sont  généralement  de  l'oxygëne  et  des 
chlorures.  Le  percblorate  de  potasse  pourrait  être  employé  par 
voie  sèche  comme  oxydant  très-énergique  ;  on  en  fait  rarement 
usage,  d'abord  parce  qu'il  est  difficile  à  préparer,  ensuite  parce 
qu'il  est  décomposé  avec  explosion  par  la  plupart  des  corps  oxy- 
dables ;  son  action  est  moins  facile  à  régler  que  celle  de  l'azotate 
de  potasse. 

L'acide  chlorhydrique  décompose  tous  les  perchlorates  avec 
dégagement  de  chlore  ;  son  action  est  assez  rapide,  même  quand 
on  opère  à  la  température  ordinaire  et  dans  des  dissolutions  très- 
étendues.  L'acide  sulfurique  déplace  l'acide  perchlorique  sans 
déterminer  sa  décomposition,  et  c'est  là  le  caractère  qui  permet 
de  distinguer  nettement  les  chlorates  des  perchlorates  :  l'acide 
azotique,  l'acide  acétique  ne  décomposent  pas  non  plus  l'acide 
des  perchlorates;  ils  lui  enlèvent  probablement  une  partie  des 
bases  ;  mais  il  est  impossible  de  mettre  en  évidence  cette  décom- 
position partielle.  Les  acides  réductifs  comme  Facide  sulfureux, 
un  certain  nombre  d'agents  réductifs  enlèvent  à  l'acide  perchlo- 
rique tout  ou  partie  de  son  oxygène  ;  leur  action  est  un  peu  moins 
énergique  que  celle  exercée  par  les  mêmes  corps  sur  les  chlorates. 

Caractères  bistinctifs.  —  Les  perchlorates  ont  pour  caractères 
distinctiSs  : 

1*  Leur  décomposition  par  la  chaleur,  avec  dégagement  d'oxy- 
gène et  production  de  chlorures; 
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2*  Leur  solubilité  dans  Teau  bouillante; 

S""  Le  dégagement  de  chlore  qu'ils  produisent  quand  on  les 
traite  par  l'acide  chlorhydrique  ; 

k""  L'absence  de  toute  vapeur  jaune  verdfttre,  d'adde  hypo^ 
chlorique,  quand  on  ajoute  à  leur  dissolution  de  l'acide  sutfa- 
rîque  étendu  ;  on  n'obtiendrait  pas  non  plus  de  vapeurs  verdàtres 
par  l'acide  sulfurique  concentré,  mais  il  est  prudent  de  n'employer 
cet  acide  qu'après  l'avoir  étendu  d'eau,  dans  la  crainte  que  les 
perchlorates  ne  soient  mélangés  de  chlorates,  qui  détonent  avec 
violence  au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Dosage  de  l'acu)e  perchlorique.  —  Nous  citerons,  comm« 
exemple  de  la  détermination  de  l'acide  perchlorique,  l'analyse 
du  perchlorate  de  potasse,  préparé  par  calcination  modérée  do 
chlorate,  et  purifié  par  des  cristallisations  successives  :  nous  snp« 
poserons  que  le  sel  renferme  encore  une  certaine  quantité  de 
chlorure  et  de  chlorate,  et  nous  ne  nous  occuperons  que  de  l'éva* 
luation  du  chlore,  de  l'acide  chlorique  et  de  l'acide  perchlorique. 
Plusieurs  expériences  sont  nécessaires  pour  arriver  au  résultat 
désiré  :  dans  la  première,  on  détermine  le  chlore  qui  existe  à  Tétit 
de  chlorure,  en  le  précipitant  par  l'azotate  d'argent  ;  dans  la  se» 
conde,  on  décompose  par  la  chaleur  le  chlorate  et  le  perchlorate, 
on  recueille  l'oxygène  dégagé,  et  on  dose  le  chlore  dans  le  chlo- 
rure alcalin,  produit  fixe  de  la  décomposition.  Ces  deux  expé<» 
riences  permettent  de  calculer  le  chlore  et  l'oxygène  qui  sont 
combinés  et  forment  les  deux  acides  chlorique  et  perchlorique. 
Il  est  prudent  de  contrôler  l'exactitude  des  résultats  en  faisant 
une  troisième  expérience  ;  on  traite  le  mélange  des  sels  par  l'acid* 
chlorhydrique  et  on  évalue  la  proportion  de  chlore  qui  se  dégage  : 
cette  troisième  expérience  dispense  même  de  recueillir  l'oxygène 
dans  la  seconde  ;  mais  alors  les  trois  séries  d'opérations  sont  in* 
dispensables  pour  l'analyse,  la  dernière  ne  sert  plus  seulement 
de  vérification. 

Première  expérience.  —  On  dose  le  chlore  du  chlorure  alc^ilin 
avec  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  tout  à  l'heure  ;  on 
précipite  le  chlore  par  l'azotate  d'argent  dans  la  dissolution  des 
sels,  sans  l'acidifier  par  l'acide  azotique;  on  lave  le  chlorure  d'ar- 
gent à  plusieurs  reprises,  par  décantation,  avec  de  l'eau  bouil- 
lante :  on  achève  le  lavage  avec  de  l'eau  acidulée ,  et  on  pèse  le 
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chlorure  d'argent;  soit  a  la  proportion  de  chlore  contmae  dans 
la  matière  proposée  à  l'état  de  chlorure  de  potassium. 

Stconde  expérience.  —  On  opère  la  décomposition  par  la  cha- 
leur sur  3  grammes,  ou  tout  au  plus  sur  S  grammes  du  perchlo* 
late  ;  on  place  le  sel  dans  une  cornue  de  ven*e  dont  le  col  est 
réuni  avec  un  tube  recourbé  plongeant,  sur  la  cuve  à  mercure, 
sous  une  éprouvette  pleine  de  mercure.  Avant  de  commencer 
l'expérience,  on  note  la  température  et  la  pression  barométrique  ; 
on  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  décomposition  complète  du  perchlo- 
rate  :  l'éprouvette  employée  doit  être  assez  ^ande  pour  contenir 
tout  l'oxygène  dégagl. 

Quand  on  pense  avoir  produit  certainement  la  décomposition 
totale  des  sels  formés  par  les  composés  oxygénés  du  chlore,  on  * 
laisse  la  cornue  revenir  à  la  température  ambiante,  on  note  de 
nouveau  les  degrés  du  baromètre  et  du  thermomètre  ;  on  lit  sur 
l'échelle  de  l'éprouvette  le  volume  occupé  parles  gaz,  et  on  me- 
sure la  hauteur  du  mercure  au-dessus  du  niveau  de  la  cuve.  En 
prenant  pour  Toxygène  dégagé  le  volume  de  gaz  qui  a  passé 
dans  l'éprouvette,  et  en  faisant  les  corrections  rendues  néces- 
saires par  les  variations  de  la  température  et  de  la  pression,  on 
peut  calculer  assez  approximativement  le  volume  d'oxygène, 
à  0  degré  et  sous  la  pression  de  0",76,  que  la  calcination  a  produit. 

On  évite  ces  calculs,  en  se  dispensant  de  recueillir  l'oxygène, 
et  en  utilisant  seulement  la  décomposition  du  perchlorate  pour 
transformer  les  deux  sels  oxygénés  en  chlorures  :  dans  ce  cas,  on 
peut  faire  la  calcination  dans  un  ballon,  mais  il  est  essentiel  de 
ne  pas  opérer  dans  un  creuset  ou  dans  une  capsule  de  porce- 
laine ,  parce  que  dans  ces  vases  il  est  moins  facile  d'éviter  les 
projections,  ainsi  que  les  pertes  par  volatilisation  et  par  entraî- 
nement du  chlorure  de  potassium.  En  tout  cas,  le  chlorure  de 
potassium  étant  notablement  volatil  au-dessus  du  rouge  sombre, 
il  est  important  de  chauffer  le  perchlorate  seulement  à  la  tempé- 
rature nécessaire  pour  sa  décomposition  complète.  Le  produit  fixe 
de  la  calcination  est  dissous  dans  l'eau  ;  la  dissolution  est  aci- 
dulée par  l'acide  azotique  et  traitée  par  l'azotate  d'argent  ;  on 
pèse  le  chlorure  d'argent  avec  les  précautions  ordinaires.  Soit  A 
le  poids  du  chlore  donné  par  cette  pesée  ;  A — a  est  la  proportion 
de  chlore  qui  entre  dans  le  mélange  des  trois  sels  à  l'état  de 
chlorate  et  de  perchlorate. 
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Troisième  expérience.  —  On  traite  (  gramme  du  perchlorate  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  reçoit  le  chlore  dans  une  fiole  conte- 
nant de  Facide  sulfureux,  de  Tacide  chlorhydrique  et  du  chlorure 
de  barium,  en  opérant  comme  il  a  été  dit  au  sujet  de  l'analyse  du 
chlorate.  On  pèse  le  sulfate  do  baryte;  son  poids  p,  multiplié  par 
0,304,  donne  le  poids  du  chlore  produit  par  l'action  de  Tacide 
chlorhydrique. 

D'après  ces  résultats  on  calcule  la  proportion  du  chlore  des 
deux  sels  oxygénés.  Soit  or,  y  les  poids  de  chlore  qui  entrent 
dans  le  mélange  proposé  à  Tétat  d'acide  chlcHrique  et  d'adde  per- 
chlorique  :  ces  deux  acides  produisent,  avec4'acidechlorhydriqtte, 
Tun  six  foiS)  l'autre  huit  fois  autant  de  chlore  qu'ils  en  contien- 
nent eux-mêmes,  on  peut  écrire  : 

6;i-H8y=0,304.j», 
On  a  d'autre  part  : 

a;  4-  y  =  A — a; 

on  tire  de  ces  équations  : 

-c=4(A— a)— 0,152./);      y=0,152.jo— 3(A— «). 

Les  proportions  des  deux  acides  oxygénés  du  chlore  sont  : 

Poor  l'addé  chloriqae %\^,x. 

Pour  Vacide  percblorique 2,578.y. 


Digitized  by  VjOOQIC 


CHAPITRE  XII 

BROME.  Br=999,62. 


Le  brome  a  la  plus  grande  analogie  avec  le  chlore  ;  il  a,  comme 
lui,  très-peu  d'affinité  pour  l'oxygène,  pour  Tazote  et  pour  le  car- 
bone ;  il  se  combine  directement  avec  l'hydrogène,  avec  la  plu- 
part des  métalloïdes,  et  avec  presque  tous  les  métaux.  On  ne 
connaît  encore  qu'une  seule  combinaison  du  brome  avec  l'oxy*- 
gène,  l'acide  bromique,  dont  la  composition  et  les  propriétés  cor- 
respondent à  celles  de  l'acide  chlorique.  Le  bromure  d'azote 
prend  naissance  dans  les  mêmes  circonstances  que  le  chlorure, 
et  détone  avec  presque  autant  de  violence  sous  les  influences 
les  plus  faibles.  Les  bromures  de  carbone  ont  été  très-peu  étu- 
diés; ils  ne  se  forment  point  par  l'action  directe  du  brome  sur  le 
carbone. 

L'acide  bromhydrique  aies  mêmes  propriétés  que  l'acide  chlor- 
hydrique,  mais  il  n'est  jamais  employé  dans  les  opérations  ana- 
lytiques, parce  que  le  prix  du  brome  est  beaucoup  trop  élevé. 
Les  bromures  de  soufre,  de  sélénium,  etc.,  sont  volatiles  et  dé- 
composables  par  l'eau  comme  les  chlorures  correspondants  ;  la 
plupart  des  bromures  métalliques  non  volatils  sont  solubles  dans 
l'eau,  et  leurs  dissolutions  se  comportent  comme  de  véritables 
sels. 

Le  brome  existe  en  petite  quantité  dans  quelques  plantes  ma- 
rines ;  dans  quelques  minerais  métalliques  ;  dans  les  eaux  de  la 
mer  et  dans  plusieurs  sources  minérales. 

Chalumeau,  —  Les  substances  minérales  contenant  du  brome 
présentent  au  chalumeau  des  caractères  analogues  à  ceux  des  ma- 
tières qui  renferment  du  chlore  :  il  serait  bien  difficile  de  distin- 
guer par  ce  moyen  dé  petites  quantités  des  deux  métalloïdes. 
Quand  on  fait  fondre,  au  bout  du  fil  de  platine,  une  perle  de  sel  de 
phosphore  et  d'oxyde  de  cuivre,  préparée  d'avance,  pulvérisée  et 
mélangée  avec  un  bromure,  la  flamme  prend  une  coloration  d'un 
bleu  vcrdâtre  très-prononcé  ;  la  teinte  est  notablement  plus  verte 
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que  celle  donnée  par  les  chlorures,  mais  la  différence  est  difficile  à 
distinguer  nettement. 

Le  brome  n'est  employé  que  pour  Tan^yse  des  fontes  et  des 
aciers  ;  l'acide  bromhydrique  n*a  aucun  usage  ;  nous  n'aurons  à 
considérer  ici  que  les  bromures  et  les  bromates,  et  à  exposer  les 
procédés  de  dosage  du  brome  dans  les  bromures,  et  de  l'acide 
bromique  dans  les  bromates. 


§  t.  -  Bromnreii  métallIqaM. 

Nous^  nous  occuperons  seulement  des  bromures  qui  peuvent  se 
présenter  dans  les  opérations  de  la  voie  humide,  c'est-à-dire  des 
bromures  indécomposables  par  l'eau. 

Les  bromures  alcalins  et  un  grand  nombre  de  bromures  métal- 
liques sont  solublefl  dans  Teau  ;  leur  solubilité  est,  en  général,  un 
peu  moindre  que  celle  des  chlorures  correspondants  ;  les  bro- 
mures d'argent  et  de  plomb,  les  protobromures  de  mercure  et  de 
palladium  sont  insolubles. 
Bromures  Le  bromure  d'argent  ressemble  beaucoup  au  chlorure  ;  il  s'al- 
**■  tère  promplement  à  la  lumière,  il  devient  gris  de  plus  en  plus 
foncé,  et  enfin  noir,  mais  à  aucun  moment  il  ne  présente  la  cou- 
leur violacée  du  chlorure.  Il  suffit  même  d'une  petite  quantité  de 
bromure  d'argent  pour  empêcher  le  chlorure  de  prendre  la  colo- 
ration rose  et  violacée  ;  le  mélange  des  deux  composés  prend  à 
la  himière  les  teintes  propres  au  bromure.  Le  bromure  d'argent 
est  insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu;  quand  il  n'est  pas 
altéré  par  la  lumière,  il  se  dissout  rapidement  dans  l'ammonia* 
que,  l'acide  azotique  étendu  le  précipite  de  cette  dissolution  :  il 
se  dissout  également  dans  les  bromures  alcalins,  dans  les  hypo* 
sulfites.  Il  est  décomposé  par  le  chlore,  par  voie  humide  conune 
par  voie  sèche  ;  quand  le  chlore  est  en  proportion  seulement 
suffisante  pour  former  du  chlorure  d'argent,  le  brome  est  rois  en 
liberté;  quand,  au  contraire,  le  chlore  est  en  excès,  il  se  forme 
du  chlorure  de  brome. 

Le  bromure  de  plomb  est  blanc,  grenu,  presque  complètement 
insoluble  dans  l'eau,  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool;  il  se  dis- 
sout en  partie  dans  l'acide  azotique  étendu,  il  est  partiellement 
décomposé  par  l'acide  azotique  concentré,  à  l'aide  de  la  chaleur; 
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U  y  a  daas  cê  caa  un  peu  de  toome  nus  en  liberté  ;  l'acide  «lUfii- 
rique  décompose  assez  difficilement  le  bromure  de  plomb ,  il  hxit 
chauffer  longtemps  pour  obtenir  la  transformation  complète  du 
bromure  en  sulfate  ;  il  se  dégage  de  l'acide  brombydrique^  d« 
brome,  et  de  l'acide  sulfureux.  Le  bromure  de  plomb  est  soluhle 
dans  les  dissolutions  concentrées  de  bromures  alcalins,  sasolubi- 
lité  est  plus  grande  à  chaud  qu'à  froid. 

Le  protobromure  de  mercure  est  blanc,  nettement  insoluble 
dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'acide  atotique  qui  le  transforme 
en  bromure  :  il  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique  concentré  ; 
il  change  lentement  de  couleur  à  la  lumière,  et  devient  gris. 

Le  protobromure  de  palladium  est  d'un  rouge  extrêmement 
foncé,  il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  dans 
l'acide  azotique  étendu,  dans  les  chlorures  et  dans  les  bromures 
alealins.  Les  trois  d^^ers  bromures,  de  plomb,  de  mercure  et 
de  palladium,  sont  [déccMnposés  avec  la  plus  grande  facilité  par 
le  chlore,  par  voie  humide  et  par  voie  sèche. 

Les  bromures  en  diseolution  sont  tous  rapidement  décom-  ^^îe^ 
posés  par  le  chlore,  qui  les  transferme  en  chlorures,  en  met- 
tant le  brome  en  liberté,  ou  en  produisant  du  chlorure  de 
brome,  suivant  l'excès  de  chlore  employé.  Us  sont  tous  décom- 
posés par  l'acide  azotique,  à  l'aide  de  la  chaleur  ;  le  mélange  des 
deux  acides  azotique  et  bromhydrique  constitue  une  eau  régale^ 
qui  est  un  oxydant  aussi  énergique  que  celle  produite  par  l'aeide 
chlorhydrique.  Les  vapeurs  de  brome  qui  se  produisent  dans 
cette  réaction  sont  faciles  à  reconnaître  quand  on  opère  sur  une 
quantité  un  peu  grande  de  bromure  ;  mais  elles  ne  se  produisent 
pas  h  froid  ;  elles  apparaissent  seulement  quand  on  fait  chauffer 
la  liqueur.  L'acide  sulfurique  concentré  décompose  tous  les  bro^ 
mures  ;  il  se  forme  des  sulfates,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfu«* 
reux,  de  l'acide  bromhydrique  et  des  vapeurs  de  brome. 

Quand  on  fait  chauffer  doucement  un  bromure  avec  de  l'acide 
axotique  en  présence  de  Tamidôn,  cette  substance  est  brunie  par 
le  brome  mis  en  liberté  ;  le  même  effet  est  produit  quand  on  rem* 
place  l'acide  azotique  par  le  chlore  ;  mais  la  couleur  brune  dis* 
parait  quand  le  chlore  est  en  excès  même  très-faible. 

GARACiteBS  DiSTDiCTiFS. — Los  bromurcs  insolubles  sont  décom- 
posés oomplétement  par  fusion  avec  les  carbonates  alcaUns  ;  en 
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traitant  par  Teau  la  matière  f<mdue,  on  dissout  la  totalité  du 
brome;  nous  pouvons  par  conséquent  exposer  les  carac- 
tères auxquels  on  reconnaît  la  présence  du  brome  dans  une 
matière  saline  en  considérant  seulement  les  bromures  en  disse* 
lotion. 

Quand  on  est  assuré  de  l'absence  du  cblore,  on  reconnaît  les 
bromures  :  au  précipité  blanc  que  produit  l'azotate  d'argent  dans 
une  dissolution  très-légèrement  acidtdée  par  l'acide  azotique  ;  à 
la  solubilité  du  précipité  dans  l'ammoniaque  ;  à  son  changement 
de  couleur  à  la  lumière. 

Dans  les  dissolutions  qui  contiennent  des  chlorures,  la  présence 
du  brome  est  indiquée  par  le  caractère  suivant  :  la  dissolution 
est  placée  duis  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout  ;  on  y  verse 
ensuite  une  certaine  quantité  d'éther,  et  peu  à  peu  de  l'eau  de 
chlore  ;  on  agite,  en  retournant  le  tube,  chaque  fois  qu'un  peu 
d'eau  de  chlore  a  été  ajoutée,  et  on  observe  si  l'éther,  qui  vient 
se  rassembler  à  la  suiface  de  la  liqueur  aqueuse,  se  colore  en 
brun  ;  cette  coloration  est  due  au  In*ome,  mis  en  liberté  par  le 
chlore,  et  dissous  par  l'éther.  On  doit  ajouter  l'eau  de  chlore 
très-progressivement,  afin  d'éviter  tout  excès  de  ce  réactif,  qui 
formerait  du  chlorure  de  brome,  soluble  également  dans  l'éther, 
mais  beaucoup  moins  coloré  que  le  brome  libre.  Ce  caractère  est 
extrêmement  sensible  et  permet  de  reconnaître  de  simples  traces 
de  brome. 

n  faut  éviter  d'appliquer  cette  réaction  à  des  dissolutions  con- 
tenant des  alcalis  libres  ou  des  carbonates  alcalins,  parce  que  le 
chlore  doit  saturer  les  alcalis  en  excès  avant  d'agir  sur  les  bro- 
mures ;  on  est  obligé  d'employer  un  volume  considérable  d*eau 
da  chlore,  et  il  est  difficile  de  savoir  quand  ce  réactif  est  &ûl 
quantité  suffisante. 

L'acide  azotique  peut,  jusqu'à  un  certain  point,  remplacer  l'eau 
de  chlore,  puisqu'il  met  aussi  du  brome  en  liberté  ;  lorsqu'on  se 
sert  d'acide  azotique,  il  faut  avoir  soin  de  chauffer  préalablement 
la  dissolution  et  d'ajouter  peu  à  peu  l'acide  jusqu'au  moment 
où  la  liqueur  devient  franchement  acide  ;  si  à  ce  moment  l'éther 
n'a  pas  pris  de  coloration  brune,  on  est  en  droit  de  conclure  que 
la  dissolution  ne  contient  pas  de  bromures. 

Les  bromures  insolubles  étant  décomposés  rapidement  par  le 
chlore,  on  peut  leur  appUquer  directement  le  caractère  que  nous 
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venons  d'exposer;  la  matière  insoluble,  parfaitement  porphy- 
risée,  est  mise  eu  suspension  dans  une  petite  quantité  d'eau,  et 
introduite  dans  le  tube  avec  de  Tétfaer  ;  on  ajoute  peu  à  peu  de 
l'eau  de  chlore  et  on  agite  quelques  instants  ;  si  la  matière  con- 
tient du  brome,  Tétherne  tarde  pas  à  se  colorer  en  brun.  L'acide 
azotique  ne  peut  pas  dans  ce  cas  remplacer  le  chlore,  parce  qu'il 
ne  décompose  que  très*difficilement  le  bromure  d'argent  et 
même  le  bromure  de  plomb. 

On  peut  enfin  reconnaître  la  présence  du  brome  dans  une  li- 
queur neutre  en  la  traitant  par  une  dissolution  de  protochlorure 
de  palladium  ;  ce  réactif  produit  une  coloration  rouge  très-sen- 
sible, ou  un  précipité  d'un  rouge  foncé,  suivant  que  la  liqueur 
contient  des  traces  ou  une  proportion  appréciable  de  bromure. 

Dosage  du  brome.  —  Considérons  le  dosage  du  brome  dans  les 
cas  qui  se  présentent  le  plus  ordinairement  dans  les  analyses  des 
minerais,  des  eaux  minérales,  des  produits  naturels,  et  dans 
les  recherches  scientifiques  sur  la  composition  des  bromures. 
Toutes  les  fois  que  la  matière  proposée  est  insoluble,  on  la  fond 
avec  4  parties  de  carbonate  de  soude  ;  on  traite  par  l'eau,  et  on 
cherche  le  brome  dans  la  liqueur.  Il  n'est  donc  utile  d'exa- 
miner que  deux  cas  distincts  :  i"*  une  dissolution  contenant  des 
bromures  et  ne  renfermant  pas  de  chlorures  ;  ff  une  dissolution 
contenant  à  la  fois  des  bromures  et  des  chlorures. 

Premier  cas.  —  Le  dosage  du  brome  se  fait  &  très-peu  près 
comme  celui  du  chlore  ;  il  y  a  cependant  une  différence  à  obser- 
ver :  on  ne  doit  pas  rendre  la  liqueur  acide  avant  d'y  verser 
l'azotate  d'argent,  dans  la  ^crainte  de  perdre  un  peu  de  brome 
par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'acide  bromhydrique  ;  si  la 
liqueur  contient  un  carbonate  alcalin,  il  faut  neutraliser  à  peu 
près  complètement  l'alcali  du  carbonate,  en  s' attachant  principa- 
lement à  ne  pas  rendre  la  hqueur  acide.  L'azotate  d'argent  pré- 
cipite la  totalité  du  brome,  et  le  bromure  d'argent  peut  être  mé- 
langé d'un  peu  de  carbonate  ;  ht  présence  de  ce  dernier  sel  n'a 
aucune  importance  ;  on  doit  adduler  la  liqueur  par  l'acide  azo- 
tique dès  que  le  bromure  d'argent  est  bien  rassemblé. 

Le  lavage  du  précipité,  sa  dessiccation,  et  sa  pesée,  sont  faits 
avec  les  mêmes  précautions  que  s'il  s'agissait  de  chlorure  d'ar- 
gent. Le  bromure  contient  42,5S  pour  100  de  brome. 
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See^md  cas,  —  Supposons  maintenant  une  dîssoliilkm  eoatê- 
n«nt  des  chlorures  et  des  bromures  ;  la  déterminatien  du  cUere 
et  du  brome  peut  être  faite  de  la  manière  suiTante. 

Dans  la  liqueur  très-étendue,  on  y^^se  de  l'azotate  d'argant, 
06  qui  précipite  le  ohlore  et  le  brome  à  Téiat  do  oblonire  et  de 
bromure  d'argent  )  les  deux  composés  sont  lavés  par  décantatioB 
avec  de  Teau  acidulée  par  Tacide  asotique,  recueillis  sur  un  filtre, 
séchés  et  pesés  :  soit  P  leur  poids. 

Ils  sont  ensuite  placés  dans  une  nacelle  en  piurcalaine,  pesée 
ou  tarée  d'avance,  et  chauffés  progressivement  jusqu'au  rouge 
sombre  dans  mi  courant  de  chlore  sec  ;  le  bromure  est  faeilenent 
décomposé,  et  transformé  rapidement  en  chlorure.  On  pèse  la 
nacelle  avec  le  chlorure,  et,  en  retranchant  la  tare  de  la  nacelle, 
on  a  le  poids  C  de  chlorure  d'argent,  qui  contient  le  métal  des 
deux  composés,  dont  le  poids  est  P. 

Ces  deux  pesées  permettent  de  calculer  les  preportioiM  x^  'y 
du  brome  et  du  chlore  ;  on  peut  en  effet  poser  les  deux  équa- 
tions : 

d'où  l'on  tire  : 

On  pourrait  décomposer  le  bromm*e  d'argent  par  1^  chlore  en 
opérant  par  voie  humide,  .c'est-è,-dire  :  mettre  en  suspension  dm» 
l'eau  le  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  d'argei^t,  S]^ 
l'avoir  pesé  ;  faire  arriver  un  courant  de  chlore  dans  la  liqueur, 
agiter  fréquemment,  et  enfin  chauffer  doucement,  de  manière  k 
volatiliser  le  chlorure  de  brome.  On  se  dispenserait  ain^i  de 
monter  un  appareil,  et  on  serait  tout  aussi  certain  de  la  transfor- 
mation complète  du  bromure  en  chlorure. 
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On  doit  cependant  préférer  la  voie  sèche  comme  donnant  des 
pesées  plus  exactes  ;  en  voici  la  raison  :  quand  on  fait  agir  le 
chlore  sur  le  mélange,  chlorure  et  bromure  d'argent,  mis  en  sus- 
pension dans  Tcau,  on  est  obligé  de^recevoir  le  chlorure  d'argent 
sur  un  filtre  pesé,  de  sécher  et  de  peser  de  aouvoau  9  le  poids 
obtenu  est  entaché  dos  erreurs  que  l'on  peut  commettre  dans  les 
deux  pesées  du  filtre,  en  raison  de  Thygroinétricité  du  papier. 
Quand,  au  contraire,  on  fait  agir  le  chlofe  sec  sur  le  mélange, 
placé  dans  une  nacelle  tarée  d'avance,  les  deux  pesées  peuvent 
être  faites  dans  la  nacelle,  la  différence  P — C  est  certainement 
-très-exacte.  Nous  ferons,  d'ailleurs,  observer  que  la  filtration,  et 
les  précautions  qu'on  doit  prendre  pour  desséeher  deux  fois  le 
filfcre,  exigent  bien  plus  de  temps  qu'il  n'en  faut  pour  monter 
l'appareil  dans  lequel  on  fait  agir  le  chlore  par  voie  sèohe. 

Observations,  — La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  donne 
des  résultats  suffisamment  exacts  quand  le  brome  est  en  propor- 
tion un  peu  forte;  il  n'en  est  pas  ainsi  lorsque  le  brome  se  trouve 
en  très-petite  quantité  en  présence  de  beaucoup  de  chlore.  Dans 
ce  cas,  en  effet,  les  doux  poids  P,  C  sont  très-forts,  tandis  que  la 
différence  P — C  est  très-petite  ;  les  plus  faibles  erreurs  dans  les 
pesées  prennent  une  grande  importance  quand  on  les  compare  à 
la  proportion  de  bi'ome  qu'il  s'agit  d'évaluer. 

On  parvient  à  diminuer  la  disproportion  entre  les  deux  sels, 
bromure  et  chlorure  d'argent,  en  traitant  la  dissolution  proposée 
par  une  quantité  d'azotate  d'argent  insuffisante  pour  précipiter 
la  totalité  du  chlore  ;  on  cherche  à  faire  passera  l'état  de  chlorure 
d'argent  seulement  le  cinquième  ou  le  quart  du  chlore  contenu 
dans  la  dissolution.  Le  précipité  contient  certainement  tout  le 
brome,  et  on  le  traite  comme  il  a  été  dit  précédemment  pour  cal- 
culer la  proportion  du  brome.  Dans  une  seconde  expérience,  on 
précipite  tout  le  chlore  par  l'azotate  d'argent  et  on  pèse  la  somme 
des  deux  composés,  chlorure  et  bromure  d'argent;  on  retranche 
du  poids  obtenu  celui  du  bromure,  caloulé  d'après  les  résultats 
de  la  première  expérience,  et  on  a  par  différence  le  poids  du  chlo- 
rure d'argent,  qui  sert  à  la  détermination  du  chlore. 
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L'acide  bromique  contient  : 

Brone 66,65 

Oxygène 83,36 


100,00 


Il  est  très-peu  stable  quand  il  n'est  pas  combiné  avec  les  ba- 
ses ;  il  est  décomposé  par  tous  les  corps  avides  d'oxygène,  par 
tous  les  bydracidcs,  par  un  grand  nombre  de  matières  organi- 
ques. L'acide  bromique  forme  avec  les  bases  fortes  non  ré- 
ductives  des  sels  bien  définis,  qui  se  rapportent  à  la  formule 

Les  bromates  sont  tous  décomposés  par  la  chalem*  qui. les 
transforme  presque  tous  en  bromures,  avec  dégagement  d'oxy- 
gène; mélangés  avec  du  charbon,  du  soufre,  etc.,  ils  détonent 
par  la  chaleur  et  même  par  le  choc.  Ils  sont  moins  solubles  dans 
l'eau  que  les  chlorates  correspondants  ;  le  bromate  de  potasse  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  il  se  dissout  assez  bien  dans 
l'eau  bouillante  ;  il  en  est  de  même  des  bromates  de  baryte  et  de 
strontiane. 

Le  bromate  d'argent  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  à  chaud 
comme  à  froid  ;  il  est  un  peu  soluble  dans  l'acide  azotique  étendu  ; 
il  est  décomposé  lentement  par  l'acidx)  azotique  concentré. 

Le  bromate  d'oxydule  de  mercure  est  à  peine  soluble  dans  Veau, 
mais  il  se  dissout  assez  facilement  dans  l'acide  azotique  étendu. 

Le  bromate  de  plomb  est  seulement  peu  soluble  dans  l'eau:  il 
se  dissout  mieux  dans  l'acide  azotique  étendu. 

Les  bromates  insolubles  ou  peu  solubles  sont  décomposés  quand 
on  les  chauffe  à  l'ébullition  dans  les  dissolutions  des  carbonates 
alcalins  ;  le  carbonate  de  soude  agit  mieux  que  celui  de  potasse. 

Les  bromates  en  dissolution  sont  décomposés  par  l'acide  sulfii- 
rique  étendu;  lorsqu'on  opère  à  froid,  l'acide  bromique  paratt 
être  seulement  séparé  des  bases,  et  reste  dissous  dans  la  liqueur 
acide  ;  mais  si  on  fait  chaulfer,  ou  bien  si  on  emploie  l'acide  sul- 
furique  un  peu  concentré,  l'acide  bromique  est  décomposé  en 
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brome  et  en  oxygène;  avec  l'acide  sulfurîquo.  Irës^onceniré,  il 
peut  y  avoir  détonidîon  comme  pour  les  chlorates. 

L'fuûde  azoiiipie  et  plusieurs  autres  oxacides  déplacent  Tacide 
bromique  sana  le  décomposer,  au  moins  (fuand  on  opère  à  froid 
et  dans  des  liqueurs  étenduea;  quand  on  fait  chauffer  les  disso- 
lutions de  bromates  avant  d'y  verser  les  acides,  il  y  a  toujours 
décomposition  totale  ou  partielle  de  l'acide  bromique. 

L'acide  bromhydiique  décompose  immédiatement  tous  les  bro- 
mates ;  la  réaction  met  en  liberté  le  brome  de  l'acide  bromique 
et  cinq  fois  autant  de  brome  de  l'hydracide  ;  pour  la  quantité  de 
bromate  représentée  par  la  formule  BrO*+IÛ),  (m  obtient  6Br. 

L'acide  chlorhydrique  décompose  également  tous  les  bromates, 
on  produisant  du  chlore  et  du  chlorure  de  brome  ;  la  réaction  a 
lieu  entre  les  proportions  ÇHG/  et  BrO^  RO  ;  elle  donne  G/ft  et 
Br+SC/;  ces  deux  métallo!des  sont  en  partie  combinés. 

L'hydrogène  sulfuré  agit  avec  beaucoup  d'énergie  sur  les  bro- 
mates çn  dissolution  ;  les  produits  sont  variables  selon  la  nature 
des  bases  combinées  avec  l'acide  bromique.  Avec  les  bromates 
alcalins,  l'hydrogène  sulfuré  réduit  l'alcali  et  l'acide  bromique; 
et  ramène  le  bromate  à  l'état  de  bromure,  il  se  dépose  du  soufre  ; 
la  réaction  a  lieu  entre  6.HS  et  BrO*,  RO  ;  les  bromates  des  métaux 
qui  forment  des  sulfures  insolubles  dans  les  acides  étendus  sont 
décomposés  d'une  manière  différente  paiw  l'hydrogène  sulfuré, 
on  obtient  de  l'acide  bromhydrique,  du  soufre  et  des  sulfures. 

Les  bromates  métalliques  insolubles  sont  déo(Mnposés  bien  plus 
lentement  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  ainsi,  le  bromate  de  plomb 
noircit  au  contact  de  ce  gaz,  mais  sa  décomposition  n'est  que  dif- 
ficflemont  complète  ;  il  friut,  pour  l'obtenir  :  mettre  le  bromate  en 
susp^unon  dans  Feau,  «près  l'avoir  amené  à  l'état  de  poudre 
impalpable;  faire  arriver  un  excès  d'hydrogène  sulfuré;  agiter 
vivement  et  à  plusieurs  reprises,  et  laisser  le  réactif  agir  pendant 
plusieurs  heures. 

Dosage  de  i«'acu)e  bromioite.  —  On  a  bien  rarement  à  doser  l'a- 
cide bromique,  aussi  passerons-nous  un  peu  rapidement  sur  ce 
sujet  ;  nous  indiquerons  seulement  de  quelle  manière  il  faut  pro- 
céder dans  deux  cas  spéciaux  :  i""  une  dissolution  d'un  bromate  ; 
2*  une  dîssoluticm  contenait  ou  pouvant  contenir  des  bromates  et 
des  bromures. 

T.  I,  50 
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Métalloïdes. 


Premier  cas. 


Ou  peut  obtenir  le  dosage  à  peu  près  exact  de^  Tacide  bromî^e 
en  le  précipitant  à  Tétai  debromate  d'argent,  mais  il  faut  pour 
cela  que  la  dissolution  proposée  ne  contienne  que  le  bromate, 
ou  tout  eu  moins  il  faut  que  cette  dissolution  soit  parfaitement 
neutre,  et  qu'elle  ne  renferme  aucun  autre  corps  précipitable  par 
y  azotate  d'argent.  Dans  oes  oonditions,  on  verse  l'azotate  dans  la 
dissolution  un  peu  étendue,  on  rassemble  le  précipité  en  chauf- 
fant à  SO  ou  6Q  degrés  ;  on  le  lave  par  ëécantattrâi  ;  on 4e  fait  passer 
sur  un  filtre  pesé  d'avance,  on  sèche  à  100  degrés  et  on  pèse. 
L'augmentatioa  de  poids  du  filtre  donne  le  poids  dû  bromate  d'ar- 
gent, qui  contient  tt0,83  pour  100  d*acida  bromique. 

Quand  la  dissolution  proposée  ne  remplit  pas  les  conditions 
précédeAtcs,  il  est  impossible  de  fairtrle  dosage 'à  l'état  de  l)ro- 
maté  d'argent  ;  il  faut  ajouter  à  la  liqueur,  si  elle  n'eu  contieDf 
pas  déjà,  un  petit  excès  de  carbonate  de*  soude,  évaporer  à  sec, 
décomposer  le  bromate  par  la  chaleur,  0t  enfin  doser  I#  brotne 
qui  est  contenu  à  l'état  .de  bromure  dans  la  matière  calcinée.  La 
décomposition  du  bromate  exig»  une  température  supérieure  au 
rouge  sombre  ;  il  faut  chercher  à  obtenir  la  transformation  com- 
plète, toat  en  chauffant  le  moins  possible,  parce  que  les  bromures 
alcalins  sont  notablement  Volatils  au  roûge.  Le  dosage  dn  brome 
dans  la.  matière  calcinée  se  fUt*  par  la  méthode  précédemment 
indiquée;  on  traite-  par  l'eau;  on  neutralise  à  peu  près  exacte- 
ment la  liqueur  par  l'acide  azotique  ;  on  précipite  par  Tasotate 
d'argent»,  on  laverie  bromure  par  décantations,  d'abord  avec  de 
l'eau  chaude,  ensuite  avec  de  l'eau  acidulée  par  Tacide  aeotique, 
et  enfin  on  pèse  le'br^mure  d'argent. 
Second  cas.  La  détermination  du  brome  existant  à  Tétat  de  bromure  et  à 
rétatde  bromate,  dans  une  dissolution  qui  contient  les  dettzsels, 
exige  denx  expériences  :  l'une  pour  doser  le  brome  total,  l'auto 
pour  évaluer  la  proportion  de  l'acide  bromique. 

Première  expérience, —  On  ajoute  un  peu  de  carbonate  de  sonde 
à  la  dissolution,  on  évapore  à  sec  et  on  calcine  le  résidu,  de  ma- 
nière à  décomposer  le  bromate,  et  à  le  ramener  entièrement  à 
l'état  de  bromure  ;  on  dose  le  brome  en  le  pesant  à  l'état  de  bro- 
mure d'ai^gent;  soit  A  la  propdrtion  du  brome. 

Seconde  expérience.  —  On  traite  un  voluine  déterminé  de  la 
dissolution  par  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  rendit  le-chlo9e  et 
le  brome,  qui  se  dégagent,  dans  une  liqueur  chlorhydrique  ren- 


Digitized  by  VjOOQIC 


BROME.  467 

fermant  du  chlorure  de  barium  et  de  l'acide  sulfureux;  ce  dernier 
acide  est  transformé  en  acide  sulfurique,  qui  se  précipite  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte  ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte  après  Tavoir 
lavé,  séché  et  calciné  j  son  poids  p  permet  de  calculer  la  pro- 
portion de  V  acide  bromique  :  8^44,82  de  sulfate  de  baryte  répon- 
dent à  999,62  de  brome  à  l'état  d'acide  bromique,  ou  à  ;i 499,62 
de  cet  acide. 

La  proportion  de  brome  contenue  à  l'état  d'acide  bromique 
dans  la  dissolution  proposée  est  donc  0,114  /?,  et  celle  de  l'acide 
bromique  lui-même,  0,171  p. 

En  comparant  les  résultata  d«s  deux  ex^périences,  on  conclut 
que  la  dissolution  doit  contenir  A — 0,114  j!>  de  brome  à  l'état  de 
bromure. 
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IODE.  To=158H,992. 


L'iode  présente  beaucoup  d'analogie  avec  le  chlore  et  avec  le 
brome,  pour  Tensemble  de  ses  affinités,  et  pour  les  caractères  de 
ses  composés  :  il  en  diffère  cependant  un  peu  sous  le  rapport  de 
Ténei^ie  de  ses  affinités  ;  il  se  combine  plus  facilement  aveeTosT* 
gène  ;  ses  composés  oxygénés  sont  plus  stables  que  ceux  du  chlore 
et  du  brome  :  il  se  combine  au  contraire  plus  difficilement  avec 
rhydrogène  et  avec  la  plupart  des  métalloïdes  et  des  métaux  ; 
tous  les  iodures  sont  décomposés  avec  facilité  par  le  chlore  et  par 
le  brome. 

L'iodure  d*azote  est  aussi  instable  que  le  chlorure  et  le  bro- 
mure ;  comme  eux  il  détone  avec  violence  par  la  chaleur  et  par 
le  choc. 

L'iode  forme  avec  l'amidon  un  composé  remarquable,  dont  la 
couleur  varie  depuis  le  rose  un  peu  violacé  jusqu'au  bleu  très- 
foncé,  suivant  les  proportions  d'iode  et  d'amidon  mises  en  pré- 
sence. L'iodure  d'amidon  chauffé  progressivement  perd  peu  à  peu 
sa  couleur  bleue  ;  il  la  reprend  en  partie  par  le  refroidissement, 
mais  seulement  dans  le  cas  où  l'action  de  la  chaleur  n*a  pas  été 
trop  prolongée.  On  admet  que  la  couleur  bleue  disparaît  par  suite 
de  la  mise  en  liberté,  et  de  la  volatilisation  de  l'iode  ;  aussi  la 
couleur  ne  reparaît-elle  pas  dans  tous  les  cas  par  refroidissement; 
elle  reparaît  quand  une  partie  de  l'iode  peut  revenir  en  contact 
avec  l'amidon  et  se  combiner  de  nouveau  avec  lui  ;  l'amidon  ne 
redevient  pas  bleu  quand  on  a  chauffé  assez  fort  et  assez  long- 
temps pour  chasser  les  vapeurs  d'iode  du  vase  dans  lequel  on 
opère. 

L'iodure  d'amidon  est  insoluble  dans  Teau,  inaltérable  par  la 
plupart  des  acides  étendus,  au  moins  à  froid  :  par  exemple  par 
l'acide  azotique,  par  l'acide  sulfureux,  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
il  n'est  pas  décoloré  par  l'hydrogène  sulfuré;  il  est,  an  contraire. 
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très-rapidement  décomposé  par  le  chlore  et  par  le  brome,  qui  en- 
lèvent l'iode  à  Taimdon. 

Chahimeau.  -«  Les  combinaisons  de  Tiode  présentent  au  cha- 
lumeau  à  peu  près  le  même  canactère  que  celles  du  chlore  et  du , 
brome  ;  elles  donnent  une  coloration  verte  très-belle  à  la  flamme 
quaad  on  chauffe  au  bout  du  fil  de  platine  une  perle,  faite  d'a- 
vance avec  le  sel  de  phosphope  et  l'oxyde  de  enivre,  pulvérisée  et 
mélangée  avec  la  matière  contenant  l'iode.  La  teinte  verte  diffère 
notablement  de  la  couleur  bleue,  phis  ou  moûis  verdàtre,  que 
dorneBile»  chlorures  et  les  bromures  ;  mais  la  différence  est  dif- 
fiole  à  saisir  quand  l'iode  est  en  quantité  très-petite. 

I/'iode  existe  dans  la  nature  à  l'état  d'iodures,  dans  les  eaux 
de  la  mer,  dans  un  certain  nombre  de  sources  minérales,  dans 
pinrieurs  plantes  niarines  et  terrestres  ;  on  le  trouve  aussi  à  l'état 
d'ioduse  d'argent,  minerai  exploité  dons  quelques  localités. 


1.  —  CMttMiMifl^ttS  de  rte4e  avec  Phydrefèae. 
lodaves  Hiétolll^iies. 


L'iode  se  combine  avec  l'hydrogène  dans  deux  proportions  ;  il 
fonte  l'acide  iodhydrique  et  le  biiodure  d'hydrogibne,  I^H,  Io*H. 
La  première  combinaison  est  un  acide  assez  énergique,,  analogue 
àTadde  chlorhydrique  ;  la  seconde  est  assez  instable,  et  ne  se 
rencontre  jamais  dans  les  opérations  analytiques  ;  nous  nous  oc- 
ei^MTcms  seulement  de  l'hydracide. 

L'acide  iodhydrique  forme  avec  l'eau  un  hydrate,  liquide  inco- 
lere  bouillant  à  128  degrés,  et  de  densité,  1 .70  :  l'hydrate  ne  fume 
pasèrair;U  peut  absorber  un  vûlnme  considérable  d'acide  gazeux, 
et  répaad  ensuite,  à  l'air  humide,  des  fumées  abondantes.  L'acide 
ftunaiit,  longtemps  exposé  à  l'air  dans  un  flacon  ouvert,  laisse  se 
dégager  peu  à  peu  tout  l'acide  gazeux  tenu  en  dissolutiou;  Thy- 
dfaie  lui-même  est  ensuite  lentement  décomposé  par  l'oxygène 
dQ  l'aûr,  il  se  produit  du  biiodive  d'hydrogène,  qui  colore  la  li- 
queur en  rouge;  la  décomposition  de  l'hydracide  hydraté  est 
complète  au  bout  d'un  temps  très-long,  et  tout  l'iode  se  dépose. 

L'adde  sulfurique  concentré  décompose  l'acide  iodhydrique,  et 
met  l'iode  en  lib^é,  la  décomposition  est  complète  si  l'acide  sul- 
furique  est  en  excès  ;  elle  est  très-rapide  à  la  température  de  l'é- 
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bnllitiou.  L'acide  aaotique  agit  arec  bien  plus  de  facilité  que 
l'acide  sulfurique;  il  détermine  la  décoinposhim  comiflète  de-l'«^ 
cide  iodhydxîque,  mteie  quand  rexpérience  est  faite  à  froid,  dans 
une  dissolution  très-étendue,  eten  n'employant  qu'une  très-pelîte 
quantité  d'addeazotique.  • 

Tous  les  acides  oxydants,  plusieurs  peroxydes  ou  perchlomres, 
déterminent  également  la  décomposition  dé  Thydracide,  en  brft* 
lant  son  hydrogène  et  mettant  liede  en  liberté. 

Le  chlore  et  le  brome  enlèyenlrrapidemeni  l'hydrogène  à  Fioée, 
en  produisant  de  Jacide  ohlorhydriqué  et  de  l'acide  hromhyAriqiie, 
de  l'iode  libre  ou  du  chlorure  d'iode,  ou  du  bromure  d'iode;  leur 
action  est  encore  plus  énergique  que  celle  de  Tacide  azotique. 

loDUREs  MÉTALLIQUES.  ^-  La  plupurt  des  iodm^es  métalliqves 
sont  indécbmposables  par  la  chaleur,  quand  on  les  cafoine  à  Yàhri 
du  contact  de  l'air  ;  plusieurs  se  volatilisent  en  totalité  ou  en  par- 
tie à  une  température  un  peu  élevée.  Au  contact  de  l'air,  presque 
tous  les  iodures  sont  décomposés  par  la  chalelir;les  îodures  alca- 
lins, ceux  de  plomb  et  de  bismuth  sont  à  peu  près  les  seuls  qui  ré- 
sistent bien  à  l'action  de  l'oxygène  atmosphérique,  à  une  tempé- 
rature élevée. 

.Les  iodnres  aleafins  et  un  petit  nombre  d'iodores  mélallfqaes 
sont  solublea/lafis^reau,  leurs  dissolutions  ne  peuvent  être  éva-t 
porées  à  sec  «ans  perte  notable  \  une  portion  appréciable  de»  îo* 
dures  est  entraînée  par  les  vapeurs  d'eau  ^  de  plua,  presque  tous 
les  îodures,  à  rexception  de  ceux  de  potaSshim  et  de  sodium, 
sont  partiellement  décomposés  par  la  dessiccation. 

Iodures  insolubles  otspen  solubles.  —  Les^duroa  d'argent,  de 
mercure,  de  plomb,  les  protoiodures  de  cuivré  et  de  palladium, 
sont  tout  à  feit  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  ïeaa. 

L'iodure  d'argent  est  d'un  blanc  jaunâtre  ;  il  est  aussi  nettement 
insoiuble  dans  l'eau  que  le  chlorure  et  le  l)rctoure;îl  n'est  pas 
sensiblement  solijy>le  dans  l'acide  azotique  étendu,  et  n'est  pas 
décomposé  par  cet  acide  ;  il  est,  au  contraire,  partiellement  et  len- 
tement décomposé  par  l'acide  azotique  concentré;  H  est  à  peine 
soluble  dans  l'ammoniaque,  et  il  devient  blanc  au  contact  de  ce 
réactif;  il  se  dissout  facilement  dans  les  iodnws  et  dans  les  Ky- 
posulfites  alcalins.  L'ioduro  d'argent  est  décomposé  rapidement 
par  le  chlore  et  par  le  brome,  par  voie  humide  comme  par  voie 
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sècha^;  il  negt  p«s  sensiblement  attaqué  .par  les  acides  chlorhy- 
drique  et  brcimhydrique  étendus  d'eau .  il  s'altbre  «n  peu  de  temps 
àl&lunûfeie  et  détient  d'«lM>rd  gria^t  ensuite  presque  noir  :  rio-* 
dure  altéré  par  la  huniire  neat  pas  entîèremeAt  soluhle  da<is  les 
hyposulfiiss;  on  lui  rend  sa  couleur  et  sa  selubilité  en  le  traitant 
par  de  l'eau  régale  iodhydrique  tvè»-éteiidua,  ou  par  une  disso- 
lution d'iode; 

Le  protoiodure  dô  mercure  est  d'un  beau  vert,  à  peu  près  in^ 
soluble  dans  l'eau  ;  il  est  décomposé  par  les  iodures  alcalins  et 
par  racièe^iodhydfiqiie^  qui  déterminent  sa  iransfoiwation  im« 
Iûédiat6»«n  îodure  rouge,  avec  séparation  d'une  partie  du  mer- 
cure ;  il  est  décomposé  très-facilement  par  Tacide  azotique  un  peu 
étendu.  Le  second  iodure  de  mercure  est  rouge,  peu  soluble  dans 
l'eau ,  mais  assez  aokible  daifs  les  dissolutions  de  cblomres  et 
d'iodures  alcalins,  dans  les  acides  cblorbydrique  et  iedhydriqilo. 

L'iodure  de  plomb  est  jaune,  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  fa~ 
cilemeni  soluble  dans  plusieurs  dissolutions- salines,  notamment 
dans  les  iodures  alcalins  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  très- 
étendu  ;  l'acide  azotique  concentré  le  décompose  complètement. 

Le  protoiodure  de  cuivre  est  blana,  à  peu  près  insoluble  dans 
l'eau,  mais  soluble  dans  les  dissdutîons  d'iodures  alcalins  ;  il  est 
décomposé  par  l'acide  azotique  étendu  à  l'aide  de  la  chaleur. 

Le  protoiodure  de  palladium  est  d'un  rouge  foncé,  presque 
noir  ;  il  est  insoluble  dans  Teau,  et  même  dans  l'acide  azotique  très- 
étendu;  il  l'est  aussi  dant  les  dissolutions  de  chlorures  alcalins, 
et  c'est  là  une  différence  essentielle  entre  le  protoiodure  et  le  pro- 
tobromure de  palladium  ;  ce  dernier,  d'aillcilrs  moins  insoluble 
que  l'ieduro  dans  l'acide  azotique  étendu,  se  dissout  facilement 
dans  les  dissolutions  de  chlorures  de  potassium  et  de  sodium.' 

Le  protoiodure  de  platine  est  |)reeque  noir,  peu  soluble  dans 
l'eau^  mais  soluble  dans  l'acide  azotique  étendu,  ainsi  que  dans 
pluaieuro  dissolutions  alcalines^ 

Tous  ces  iodures  sont  décomposés  rapidement,  même  à  froid, 
par  le  chlore  et  par  le  brome. 

Les  iodures  in^ohiblea  sont  décomposés  par  les  carbonates  al- 
calins au  moyen  d'une  fusion  un  peu 'prolongée  :  l'iode  passe  à 
l'état  d'iodure  alcalin. 

Iodures  solubies.  —  Les  iodures  alcaUns^  et  généralement  tous 
les  iodures  solubies,  sont  décomposés  :  par  l'acide  azotique  très- 
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^teAdu,  qui  met  «a  liberté  la  totalité  de  Tiode  ;  par  Taoide  sulfif- 
^ique  uQ  peu  concentré,  et  à  l*aide  de  la  ohaleiir  il  se  dégage  de 
l'acide  sulfureux  et  des  vapeurs  d'iode  ;  par  le  chlore  et  par  le 
t^rome,  qui  produi^eat^  des  chlorures  et  des  hriHuor^,  de  Tiode, 
du  chloirure  ou  du  bromure  d'iode.  Presque  tous  las  c<Hps, 
acides,  neutres  ou  Imsi^uas,  qui  cèdent  facilement  de  l'^xygèoe 
dans  les  réactions  de  la  voie  humide,  décomposent  les  iodures, 
au  moins  en  partie,  et  mettent  de  l'iode  eu  liberté. 

CARACitafis  DisTOiCTiFs.  —  U  est  trës-facile  de  coostaler  la  pré- 
sence de  Kiode  dans  une  dissolution  qui  renfisrme  «ne  quaatitéun 
peu  appréciable  d'iodure  :  en  la  traitant  par  l'acide  sulfuriqiie 
concentré  ou  par  l'acide  azotique,  et  ^n  faisant  chaaffer,  on  j(Ài 
l'iode  apparaître  sens  forme  de. vapeurs  violettes,  très-kmrdes  et 
trës-kciles  à  reconnaître. 

Le  précipité  |aun&tre,  insoluble  dans  l'acide,  azotique  1res- 
étendu  et  dans  l'ammoniaque,  produit  par  l'asotate  d'argant  dans 
les  dissolutions  neutres,  est  encore  un  caractère  certain  do  la  pré- 
sence des  iodures. 

Les  sels  de  protoxydes  de  palladium  et  de  platine  donnent  éga- 
lement des  indications  assez  nettes  de  la  présence  de  l'iode ,  en 
produisant  dans  les  dissolutions  neutres  des  précipités  d'on  rouge 
très-foncé.  Ii\i7otate  de  palladium  doit  être  préféré  au  sel  de  pla- 
tine, d'abord  parce  que  Tiodure  de  palladium  est  plus  nettement 
iuM^luble,  ensuite  parce  qu'avec  le  sel  de  palladium  on  obtient 
v^  précipité  dans  des  liqueurs  acidulées  par  l'acide  aaotique,  et 
dans  les  dissolutions  qui  contiemient  des  chlorures  alcalins. 

Ces  diverses  réactions  ne  sont  pas  assez  sensibles  pour  per- 
mettre de  reconnaître,  de  très-petites  quantités,  et  encore  moins 
de  simples  traces  d'iode,  dans  les  eaux  de  la  mer,  dana  lea  eaux 
minérales,  etc.;  ce  sont  là  cependant  les  matières  dans  lesquelles 
on  a  le  plus  souvent  à  constater  la  présence  de  l'iode.  La  eolara- 
tion  bleue  que  l'iode  libre  donne  à  l'amidan  fournît  un  caractiare 
d'une  sensibilité  beaucoup  plus  grande^  suffisante  dans  preaque 
tous  les  cas  qui  peuvent  se  présenter..  On  doit  opérer  un  peu  dif- 
féremment, pour  mettre  cette  coloration  en  évidence,  suivant  la 
quantité  d'iode  que  l'on  suppose  exister  dans  la  dissolution. 

Quand  l'iode  est  en  priq^ortion  appréciable,  il  «uffit  ordinaire- 
iiu'ut  d'ajouter  à  la  liqueur  proposée  un  peu  d'amidon«*  chauffé 
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4âfi8  l'eau  julsqii'à  ce  qu'il  ait  pris  la  consistanee  de  rQiii{>ois,  et 
de  veiser  peu  à  peu  de  Taèide  asotifue  étendu  et  froid,  josqn^au 
œement  où  la  Uquewr  devient  acide. [Si  la  liqueur  contietit'deft  io- 
dnres,  Tiode^  mis  en  liberté  par  Taoide  azotique,  se  combine  AT\gc 
ramidon,  et  le  colore  en  rose  violacé  ou^en  bleu,  suivant  sa  pro- 
poilion  :  cette  coloration  disparaît  quand  on  cbauffe  doucement, 
^e  reparaît  par  refroidisaentent  :  elle  disparaît  d'une  manière 
permanente  qaand  on  cban£Fe  un  peu  fort  et  un  peu  longtemps. 
Ces  earactères  suffisent  pour  mettre  hors  de  doute  la  présence  de 
riode;  quand  ils  ne  se  produisent  pas,  on  doit  conclure  que  la  li- 
quev  ne  renferme  pas  d'iode,  ou  qu'elle  en  contient  une  trace 
trop  faible  pour  être  mise  en  évidence  par  le  mode  d'opération 
aA^té*  U  faut  alors  traiter  la*  liqueur  d\me  autre  manière. 

(hi  ajoute  un  peu-  de  carbonate  de  soude  parfaitement  pur  à  un 
volume  un  peu  grand  de  la  liqueur  proposée ,  on  évapore  progressi- 
vement jusqu'à  sec,  en  ajoutant  un  peu  d'amidon  au  liquide  avant 
la  fin  de  Févaporation.  Le  résidu  desséché  est  un  mélange  intime 
de  Famidon  et  des  divers  sels  contenus  en  dissolution  :  on  hu- 
mecte ce  mélange  avec  un  peu  d'aoide  asotique  étendu,  en  re- 
nouvekmft  l'acide  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  d'efter- 
vcscence,  signe  à  peu  près  certain  que  Tacidef  est  en  excès  :  la 
eoloralioB  bleue  de  l'amidon  est  alors  trèa-visible,  même  quand 
la  liqueur  proposée  ne  renferme  qu'une  proportion  ëxtrèmenlent 
faible  d'iodure. 

Lorsqu'on  ne  peut  disposer  que  d'un  volume  assez  petit  de  la  li- 
queur, il  faut  encore  opérer  de  la  même  manière,  mais  n'employer 
qu'un  seul  petit  morceau  d'amidon,  et  c'est  ce  morceau,  impré- 
gné, et  pour  ainsi  dire  saturé  pendant  l'évaporation,  de  tous  les  sels 
en  dis8<^tion,  qu'il  faut  mouiller  avec  Tadde  azotique  étendu. 

Enfta,  quand  il  s'agit  de  reconnaître  des  traces  d'iode,  dans 
l'eau  de  mer,  par  exemple,  il  faut  ajouter  à  la  liqueur  une  cer- 
taine quantité  de  perchlomre  de  fer,  et  distiller  un  quart  ou  un 
tiers  du  liquide,  en  condensant  les  vapeurs  dans  un  vase  couve- 
naUement  refroidi;  l'iode  se  trouve. en tcrtaKté  dans  le  liquide 
condensé,  et  comme  il  n  eet  plus  mélangé  avec  une  quantité,  re- 
lativraient  énorme,  de  sels  divers,  il  est  bien  plue  futile  de  pro- 
duirela  eoloration  bleue  avec  l'amidon. 

Lorsque  ces  divers  procédés  ne  font  paraître  sur  l'anudon  au- 
cune couleur  bleue  appréciable,  ou  peut  être  certain  que  la  dis- 
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9olutioa  proposée  ne  contient  pas  la  pliv»  légère  tram  d'iedew 

Au  lieu  4'eiaployer  Taeide  atotîque  étendu  peur  décompeflerlea 
iodurefi,  on  peut  se  servir  de  chlore  dieaow  dans  l'eau  ^  mais  aleis 
il  faut  aYKÛr  soin  de  ne  pas  mettre  un  exeès  de  4»e  réaelif,  p«oe 
qu'il  se  preduirait  du  chlorure  d'iode^  l'iodure  d'amîdoft  ne  ae  {ar-> 
merait  pas*  Il  arrii^  assez  fréquemment  que  les  Aisselutiona,  dnw 
lesquelles  oi^  chenDhe  l'iode,  coniiennttDt  dinars  sels  qui  «baorbeiit 
une  partie  du  chlore  ;  il  est  alors  assea  diffieile  de  eaveir  au  juste 
quand  on  a  employé  une  proportion  su^ffiaanté  de  réeetif^at  on> 
doit  toujours  craindre  qu'un  résultat  négatif  ne  soit  attrii^uAble  à 
un  exci^  4e  chlore»  §ou8  ce  rapport,  Taeide  aaotique  doit  être  pré- 
féré, bien  qu'il  agisse  avee  moins  d'énergie  pour  décompoaer  let 
ioduresy.paiace  qu'un  faible  excès  de  cet  acido  étendu  n'empéelie 
pas  la  coloralien  de  l'aniidQA.  i 

La  présence  des  bromures  empêche  raresEient  de  faire  la  re^ 
eherehe  quatftatiye  de  l'iode,  par  l'amidoci  et  l'acide  lazotique  ;  la 
coloration  bleue  se  produit  totyours^  parcoque  les  bromures  ne 
laiiBent  paa  se  séparer  de  brosne  par  l'action  de  l'aeîda  étendu  ;  il 
n'eneeraît  pas  de  même  ai  on  employait  le  chlore  :  les  bromures 
seraient  décomposés  en  même  temps  que  les  iodurea,  et  il  pour- 
rait se  former  du  bromure  d'iode,  auquel  eau  on  n'obtiendrait  pas 
d'âodure  d'amidon^'À  moins  que  l'iode  ne  fût  en  excès  relclîvem«it 
au  brome  t  ftlars  encore  le  caractère  éenài  bien  moins  sensîble^i 

Si  la  matière  minérale,  dans  laquelle  on  doit  faire  la  redi^olm 
de  l'iode,  est  insoluble  dans  i'eau,  il  faut  la-faîre^  fondre  avec 
3  on  4  parties  de  carbonate  de  soude ,  et  reprendre  par  l'eau ,  IMode 
se  trouve  à  peu  près  en  'totalité  dans  la  liqueur,  avec  d'antres 
sels  alcalins  ;  on  applique  à  œtle  dîasolution  les  procédés  que  nous 
avons  expoeés  plus  haut*  La  présence  du  carbonate  de  sonde  ea 
exoès  oblige  cependant  à  prendre  quelques  précautions  spéciales  : 
on  doitdéeompQser  la  plus  grande  partie  de  eê  Qari)onate  par  Ta* 
cidé  (Jilorhydrique  très-étendn,  et  cfaasier  Tacide  earlumique  en 
chauffant  douoemant  >  c'est  ensoite  dans  cette  liqueur  légèrement 
alcaline  qu'on  doit  chercher  à  produire  la  coknraÉion  bleue  ^de 
l'amidon,  en  addifiant  peu  à  peu  par  l'acide  azotique. 

On  peut  se  dispenser  de  la  fusion  avec  les  carbOMtes  alcalins 
en  utilisant  la  décomposition  rapide  de  touk  les  iedurespar  le 
chlore  «  La  substance  prt^sée,  parfaitement  porphyriséeVMtndse 
en  contact  avec  de  l'èau  de  chlore  ;  la  fiole  contenant  oes  coi^ 
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àirûWê  est  chauffée  à  100  degrés  pelkidi(ht  un  temps  suffisant  pouf 
que  tout  riode,  mis  en  liberté  par  le  chlore,  soit  Volatilisé  ;  les 
vap«iA*s  sont  rocueillies  d«ns  une  dissolution  légèrement  alca- 
line :  le  «More  et  Tiode  sont  absorbés  par  l'alcali,  produisent  in 
chlorure  et  de  Viodure,  mai»,  en  outre,  des  sels  oxygénés,  hypo- 
chloritO'et  iodate. 

On  met  f  amidon  dans  cette  dissolution,  et  on  ajoute  j^rogres^ 
sivement  de  l'acide  sulfureux  dissous  dans  Teau;  cet  acide,  eiidé^ 
composantr^tcide  iodique,  permet  à  l'iode  de  s'uHir  avec  l'amiden; 
la  eoleratiofi  bleue  que  prend  la  matière  (organique  est  encore  ici 
le  caractère  distinctif  de  la  présence  de  Tiode  dans  la  substance 
minérale  proposée.  Il  est  à  remarquer  que  Fhypochlorite  n*em-« 
pèche  pas  la  formation  del'iodure  d^amidon,  parce  que,  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfureux  en  excès,  tout  le  cMore  de  Tàcidé 
oxygéné  passe  à  l'état  de  chlorure. 

Ofï  peut  doser  l'iode  àl'état  d'iodura  d'argent  et  à  l'état  d'iodura 
de  palladium* 

^JkMffe  de  fiode  à  Niai  d'iodura  ^atfené.  —  Considérons  d'a- 
bord le  dosage  à  l'état  d'iodnre  d'aiigent^  et  supposons  que  l'iode 
soit  eûntanil  dans  une  disscdution  neutre,  ou  un  peu  alcatine,  ne 
rMf^mant  pas  de  chlore  ni  de  brom^^  - 

On  verse  dans  la  liqueur  ime  dissolution  d'azotate  d'argent  ^, 
tant  que  ce  réactif  produit  un  précipité;  on  chauffa  jusqu'à  ce  que 
l'iodure  d'argent  soit  Inen  rasseBaÛévet4»n  le^lave  par  déeaiita^ 
tion,  d'abord  avtao  de.  l'eau  chaude,  ensuite  avec  de  l'eau  froide, 
acidulée  par  l'acide  asotique.  Lea  lavag^sà  l'eau  chaude  enlèvent 
les  selâ  alcaliiis  dont  le  précipité  eaft  imprégné  ;  l'eau  aâduléa 
dissout  l'oxyde  on  le  carbonate  d'argent,  qui  sontmélcngés  tarée 
l'iodiiM  quand  la  dissolution  proposée  «et  alcaline. 

L'i(Mlure  d'argent  bien  lavé  est  reçu  sur  un  filtra  pesé  dVavu^ne^ 
séché  à  MO  degré»,  et  pesé  avec  le  filtre;  en  retranchant  le  poida 
du  filtre,  on  acalui  de  l'iodure  d'argent.  Pour  ae^nettra  à  rahrirdii& 
causes  d'erreur,  qui  proviennent  de  rhygrométricité  du  papier  et 
de  riodure,  il  faut  opérer  absolument  omuné  nous  l'avoùaindiqué 

'  On  ne  peut  pas  acidifier  la  liqueur  avant  de  verser  l'azolalc  d  argent,  parce  que 
l'acide  azotique  décompose  les  iodures  solubles. 
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à  l'artide  du  doMge  du  dilare,  p#ur  la  ^esaiccation  paiiaîte  du 
chlorure  d'arge&t. 

L'iodure  métallique  s'aiière  lentement  à  la  luaiiëre  diffuse  ; 
tant. que  le  changtement  de  couleur  est. peu  proBoncé  et  ne 
s'ol>serve  qf^'à  la  surfftee  du  précipité  reç»  sur  le  filtre,  il  n'y  a 
pas  lieu  de  tenir  compte  de  cette  altération,  elle  ne  peut,  aveîr 
aucune  influence  sur  la  pesée  ;  si,  «a  contraire,  Tiodure  d'argent 
a  été  exposé  penda&t  quelle  temps  à  la  lumière  solaire,  et  s'il 
apris  «ae  trâite  presque  noire,  la  décomposition  est  assez  avan- 
cée; il  faut,  pour  obtenir  yji  dosage  exaet,  tiraiter  Tiodure  par  um 
dissçlution  d'iode,  et  ne  le  recevoir  sur  le  fiUre  que  lorsqu'il  a 
repris  sa  couleur  normale. 

100  d'iodure  d'argent  répondent  à  S4,03  d'iode  et  à  54,45  d'a- 
cide iodhydrique. 

Dans  la  plupart  des  cas  on  ne  peut  paa  être  certain  que  la  dis* 
solution  renfermant  les  iodures  ne  contient  pas  en  même  temps 
de  petites  quantités  de  bromures  ou  de  chlorures;  on  ne  doit  donc 
conâdérer  le  poids  de  l'iodure  d*argent  comme  exact  qu'après 
ayoir  lut  une  vérificatkm.  On  humecte  l'iodure  avec  une  dissolu^ 
tion  d'iode,  afin  do  lui  rendre  sa  composition  et  sa  couleur  nor^ 
maies,  toujours  un  peu  altérées  à  la  lumière  diftise,  on  ehasse 
Fescès  d'iode  par  une  douoe  ehaleur,  et  en  met  l'iodure  dans 
l'ammoniaque  :un  peu  concentrée  %  le  chlorure  et  le  bpemure  se 
dissolvent  seuls  dans  ce  réactif,  l'iodure  reste  à  peu  prèe  com^rfé^ 
tèment  in8(4uhle. 

On  s'assure  que  Tammoniaque  a  dissouB  des  composés  de  l'sff- 
gent,  en  acidifiant  progressivement  la  liqueur  par  l'adde  azotique 
étendu.  S'il  se  forme  un  précipité  appréoiaUe,  on  est  certain  que 
l'iodure  d'argent  était  accompagné  îe  bromure  ou  de  chlorure  ;  il 
faut  procéder  à  la  détermination  des  trots  métalloïde^  par  les  mé- 
tlmdes  que  nous  ferons  connaître.  S'il  ne  se  forme  qu'un  précipité 
extrêmement  léger,  on  ne  peut  pas  en  conclure  la  présence  de 
trèe^petites  quantités  ée  chlorure  et  de  bromure  d'argent,  l'iodure 
n'étant  pas  rigoureusement  insoluble  dans  ramnmniaqiie  ;  mais 
du  mirfns  cm  est  assuré  que  le  poids  du  précipité  donné  par  Tazo- 
tate  d'argent  peut  èire  employé  pour  calculer  la  properti<m  de 
riode  :  le  brome  et  le  chlore,  s'ils  existent  dans  la  dissolution  pro- 
posée, sont  en  quantité  absolue  trop  faible  pour  influer  sur  Texac- 
titude  du  dosage  de  riode. 
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Dosage  de  F  iode,  à  fétat  diodute  de  pcUkukwn.  —  On  se  ptut 
pesev  riode  à  Tétat  d'iodure  de  palladium  que  dans  des  liqueurs 
neutres;  Topération  exige.de  grasdes  préeantions,  et  ne  donne 
qu*un  résultat  approximatif.  A  la  dissolution,  rigoureusement 
neutre,  on  ajoute  un  petit  excès  d'azotate  de  palladium ,  il  se 
forme  un  précipité  d-un  rouge  foncé,  qui  se  rassemble  avec  une 
grande  lenteur  ;  il  n  est  entièrement  déposé  qu'au  bout  de  vingts 
quatre  ou  même  de  quarante-huit  heures.  On  le  lave  par  décan- 
tation «vec  de  l'eau  chauffée  à  40  ou  50  degrés,  puis  on  le  fait 
passer  sur  un  iiltre  pesé  d'avance  ;  on  sècheà  50  ou  à  60  degrés, 
et  on  pèse  :  le  poids  de  Fiodiire  de  palladium,  dont  laooniposi- 
tion  est  représ^itée  par  la  formule  I^Prf^  permet  de  calcider 
assez  approximativement  la  proportion  de  l'iode. 

On  ne  peut  atteindre  une  exactitude  compiurable  à  celle  qu'on 
<d>tientpar  le  dosage  à  F  état  d'iodure  d'argent,  d'abord  parce  que 
i'iodure  de  palladium  n'est  pas  tout  i  fait  insoluble,  ensuite  et  prin- 
cipalement parce  que,  ce  composé  étant  facilement  décomposable 
par  la  chalanr,  on  ne  peut  pas  dessécher  le  filtre  à  une  tempéra- 
ture supérieure  à  60  degrés.  Les  pesées  sont  faites  dans  des  condi- 
tions défavorables  ;  car  k  fillzie  seul  et  le  filtre  avec  le  précipité  sont 
imparfaitement  desséchés;  on  est,  par  suite,  exposé  à  des  eireurs 
appréciables,  soit  en  raison  des  variations  de  l'état  hygromé- 
trique du  papier,  soit  par  Thumidiié  que  retient  le  précipité  hii- 
méme. 

On  aurait  probablement  des  résultats  plus  certains  en  opérant 
les  dessiccations  du  filtre  et  du  j^écipité  sous  le  récipient  de  la 
machine  pneumatique. 

On  obtient  une  exactitude  plus  grande  en  brûlant  le  filtre,  et  «i 
calcinant  I'iodure  de  palladium,  réuni  aux  cendres,  à  une  tem- 
pérature assez  élevée  pour  expulser  l'iode.  La  calcinaiîon  se 
fait  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  pesé  d'avance;  on  pèse 
après  refroidissemient^  la  diff^ence  entre  les  deux  pesées  est  le 
poids  du  palladium  métalhque  ;  on  calcule  ensuite  la  proportion 
d'iode  volatilisée  d'après  la  formule  \6Pd.  100  d'iodure  de  pal- 
ladium répondent  à  70,4â  d'iode  ;  100  de  palladium  métallique, 
à  238,14  d'iode.  On  voit  d'après  ces  nombres  qiie,  si  d'un  côté  on 
peut  espérer  utfe  plus  grande  exactitude  en  pesant  le  palladium 
métallique,  de  l'autre  côté,  de  faibles  erreurs  dans  les  pesées  ont 
une  influence  assez  grande  nnr  le  dosage  de  l'iode. 
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CfLOAum^ft  ST  (0JWU6«  *^,I1  est  très-faoile  de  reconnaître  la  ^é- 
senoe  de  l'iode  dims  imeiliUeolution  qui  ranfeme  dee  chlonifaey 
mais  il  e»t  assec  difficile  de  déterminer  aveo  ona  ezaetitude  suffi* 
sente  la  proportion  du  chlore  et  celle  de  Fiode  ;  on  ne  peut  mèm^ 
pas  atteindre  \me  approximation  convenable  quand  Tun  des  éeux 
métalloïdes  «e  trouve  en  très-petite  quantité.  La  descripttoB  des 
procédée  suffira,  pour  mettre  en  lumière  cette  ineffloaeité  de  la 
science  analytique. 

Premier  procédé.  -*-  La  dissolution,  neutre  ou  faiblement 
alcaline,  dst  traitée  par  Faaotate  d'argent;  le  précipité  est  lavé  par 
décantation',  d'abord  avec  de  l'eau  chaude,  puis  aveo  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  azotique  ;  le  mélange  de  chlorure  et  d'iodnre 
d'argent  est  reçu  sur  un  filtre,  séohér  et  pesé,  avee  les  précautions 
recommandées  ciniessus  pour  la  pesée  du  <^lorure  d'argent  seul. 

Ce  m^ange  est  ensuite  traité  par  leehlore,  qui  transforme  i'io^ 
dure  d'argent  en  chlorure  ;  on  pèse  le  chlorure  d'argent.  La  perte 
de.  poids,  résultant  de  l'action  du  chlore,  permet  de  calculer  la 
proportion  lie  l'iode  et  celle  du  chlore.  Nous  ne  répéterons  pas 
ici  le  calcul,  qtd  est  identique  avec  celui  que  nous  avons  indiqué 
précédemmant  (page  462)  ;  la  proportion  de  l'iode  est  égale  à  la 

perte  de  poids  multipliée  par  le  rapport  :  = — -— ,  ou  par  1,387. 

Les  erreurs  qui  peuvent  être  commises  dans  les  opérations  et 
dans  les  pesées  sont  généralement  assez  faibles  ;  mais  elles  ne 
sont  pas  nulles  ;  leur  influence  sur  Vexaetitude  de  la  détermi- 
nation de'l'iode  est  proportionnellement  d'autant  plus  grande  que 
l'iode  est  en  quantité  plus  faible  :  ce  procédé  ne  donne  donc  q«*mie 
approximation  douteuse  pour  le  'cas  des  dissolutions  qui  renfer- 
ment très-peu  d'iode  ;  et  même  conclusion  s'applique  à  la  dé- 
termination du  chlore. 

Deuxième  procédé.  —  La  dissolution  contenant  les  chlorures  et 
iodures  alcalindest  rendue  fortement  ammoniacale,  et  traitée  en- 
suite par  Taflotate  d'argent  ;  l'iodilre  d'argent  seul  est.  précipité , 
le  ohlorure  reste  en  totalité  dans  la  liqueur  ;  le  précipité  est  lavé 
longtemps  avec  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque,  soit  par  décan- 
tation, soit  directement  sur  le  filtre*,  suivant  le  volume  qu'il  oc- 
cupe, et  suivant  la  quantité*  d(*  sels  que  contient  U  liqueur;  il  est 
ensuite  séché  et  pesé  avec  les  précautions  ordinaires. 
,    On  précipite  le  chlorure  d'argent  de  la  dissolution  ammonia- 
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oale  par  Faeide  azotique  étendu  ;  on  le  lave,  on  le  sèohe  et  on  le 
pèse.  Les  poida  de.  ces  deux  préoipâtéa  donnés  par  TaïOtate  d'ar- 
gent, Tun  dans  la  liquenr  ammoniacale;  l'autre  dans  cette  liqueur 
rendujB  faiblement  acido^  permettent  de  calculer  avec  une  cer- 
taine approximation  les  proportions  de  chlore  et  d*iode ,  quand 
ces  deux  métalloïdes  sont  tous  les  deux*  en  quantité  un  peu  forte 
dans  la  dissolution  proposée. 

On  n'obtient  au  contraire  que  des  résnltats  incertains,  quand  Ttin  . 
des  deux  corps  ou  quand  tous  les  deux  se  trouvent  en  quantité 
très-petite.  La  séparation  du  chlorure  et  de  Viodure  d'argent  par 
l'ammoniaque  n  est  pas  rigoureuso;  Viodure  estiin  peu  sohible;  il 
reste  dans  la  liquotir  ammoniacale  une  certaine  qudntîlé  d'iodilre 
qui  est  ensuite  précipitée  avec  le  chlorure  ;  il  en  résulte  pour  les 
deux  pesées  des  erreurs  sensibles  :  l'erreur  est  en  moins  pour 
l'iodure  d'argent,  elle  •  est  en  plus  pour  le  chlorure.  La  valeur 
absolue  de  oes  erreurs  n'est  pas  tout  à  fait  indépendante  dés  pro«» 
portioois  du  chlore  et  de  l'iede;  elle  dépend  principaleihent  du 
volume  de  la  liqueur  ammoniacale,  de  la  quantité  d'ammoniaque 
employée  et  de  la  nature  des  sels  que  renferme  la  dissolution 
proposée. 

Siia  quantité  d'iode  est  très-petite  et  celle  du  chlore  assez  forte, 
le  dosage  de  l'iode  est  incertain;  celui  du  chlore  est  au  ^contraire 
très-peu  influencé  par  la  faibie  proportion  de  l'iodure  d'argent  qui 
reste  avec  le  chlorure.  Dans  le  cas  inverse,  quand  la  dissolution 
renferme  peu  dcf  cHorurè  et  beaucoup  d'iodure,  le  dosage  du 
chlore  est'  inexact,  tandis  qu'on  ne  commet  dans  la  détermifia^ 
tion  de  l'iode  Qu'une  erreur  en  moins  à  pen  près  négligeable. 
Enfin,  quand  le  chlore  et  Viode  sont  tous  le»  deux  en  très-petite 
quantité,  les  deux  dostfges  sont  incertains. 

Nous  ferons  observer  que,  dansTemploi  dé  cette  méthode,  il 
est  essentirt  de  suivre  la  marche  que  nous  avons  indiquée  :  verser 
l'azotate  d'argent  dans  la  dissolution  ammoniacale,  afin  de  préci- 
piter seulenient  l'iodure  d'argent .  II  ne  faill  pas  précipiter  en  même 
temps  le  chlorure  çt  l'iodure  d'argent  dans  imc  liqueur  îieutï*(f, 
dans  l'intention  de  redissoudre  ensuite  le  chlorure  par  Vammo- 
nîaque.  En  opérant- ainsi,  on  s'exposerait  à  ne  pas  dissoudre  la 
totahté  du  chlorure  d^rgent,  qui  est  toujours  un  peu  altéré  par  la 
lumière  ;  on  lie  pourrait  lui  rendre  sa  composition  nortnaTe,  et  son 
entière  sotubiKfé  dans  l'ammoniaque,  sans  décomposer  Viodure 
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il*arg6iàt.  En  outre,  si  l'iodure  était  en  pra{^ortion  un  peu  foiie,  il 
faudrait  prolonger  beaucoup  les  kvages  à  rammoiûaque,  pour 
eoliByef  à  l'iodure  la  totalité  du  chlorure  intimement  méki^é 
avec  lui,  et  on  dissoudrait  une  quantité  appréciable  de  l'iodure 
lui-même* 

Tromème  procédé.  —  La  dissolution  de  sels  alcalins  contenant 
des  chlorures  et  des  iodures,  et  de  plus  rigoureusement  neutre , 
est  traitée  par  l'asotate  de  palladium  ;  Fiade  se  précipite  len- 
tement, et  à  peu  près  en  totalité,  à  l'état  d*iodure  de  palla- 
dium; le  cl^lore  reste  en  entier  dans  la- liqueur.  On  attend  que 
le  composé  insoluble  soit  bien  rassemblé  ;  on  le  lave  par  dé- 
cantation, on  le  reçoit  snr  un  filtre,  on  sëohe  et  on  pèse,  soit  l'io- 
dure de  palladium  lui-même,  soit  le  palladium  métallique  obtenn 
par  calcinatiçn  de  Tiodure.  Le  dosage  de  l'iode  est  suffisam- 
ment approché  quand  la  dissolution  soiferme  une  quantité  un 
peu  grande  d'iodures.  Les  liqueurs  décantées  et  filtrées  sont  aci* 
dulées  par  l'acide  azotique  et  traitées  par  l'azotate  d'argent  ;  on 
pèse  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 

Le  dosage  du  chlore  est  à  peu  près  exact  quand  le  poids  du 
chlorure  d'argent  est  un  peu  fort,  car  alors  on  peut  n%Mger  la 
petite  quantité  d'iodure  qu'il  renlerma  ;  mais  on  n'obtient  qu'une 
approximation  douteuse,  tant  pour  le  chlore  que  pour  l'iode , 
quand  ces  deux  corps  existent  seulement  en  proportion  très- 
faible  danii  la  dissolution  proposée. 

La  séparation  de  l'iode  par  l'azotate  de  palladium  n'est  pas  ri- 
goureuse, l'iodure  de  palladium  n'étant  pas  tout  à  &it  inaolnble  ; 
la  quantité  d'iode  qui  reste  dissoute  est  d'autant  plus  grande  que, 
la  dissolution  étant  plus  chargée  de  sels  alcalins,  le  lavage  de 
l'iodure  de  palladium  doit  être  plus  prolongé. 

La  précipitation  du  chlorure  d'argent  est  faite  dans  une  liqueur 
qui  contient  l'excès  d'azotate  de  palladium  ;  il  est  donc  essentiel, 
pour  l'exactitude  du  dosage  du  chlore,  que  le  sel  de  palladium 
soit  parfaitement  exempt  de  chlorure.  Quand  cette  condition 
n'est  pas  remplie,  ou  même  quand  on  n'est  pas  certain  de  la 
pureté  du  réactif,  il  faut  fairaune  expérience  spéciale  pour  doser 
le  chlore.  On  traite  la  disscdution  proposée  par  l'azotate  d'argent, 
et  on  pèse  avec  les  précautions  indiquées  le  mélapgê  d'iodmre  et 
de  chlorure  d'argent  ;  de  ce  poids  on  retranche  le  poids  de  Tio- 
dure  d'argent,  calculé  d'après  la  proportion  d'iode  donnée  par  la 


Digitized  by  VjOOQIC 


IODE.  481 

preoûère  expérience  :  la  différence  est  le  poids  du  chlorure 
d'argent* 

En  opérant  ainsi,  on^  obtient  pour  le  chlore  le  même  degré 
d*eza6titude  que  si  on  avait  pu  préc4)iter  le  ckiorure  d'argent 
dans  la  première  expérience,  en  versant  de  l'azotate  d'argent 
dans  la  liqueur  de  laqueUe  l'iode  a  été  séparé  par  l'azotate  de 
palladium.  En  effet,  dans  les  deux  cas,  le  poids  du  chlorure  d'ar- 
gent, pesé  ou  calculé,  est  un  peu  trop  fort  ;  l'excès  est  dû  k  l'io- 
dure  d'argent  formé  par  la  petite  portion  de  l'iode  que  le  sel 
de  palladium  ne  précipite  pas. 

BaoMs  ET  ioD£.  -^  On  a  bien  rarement  à  examiner  des  sub- 
stances contenant  en  même  temps  des  bromures  ou  des  iodures  : 
aussi  nous  bomerons^nous  à  l'exposé  succinct  des  procédés  qui 
peuvent  être  employés,  dans  un  seul  cas,  pour  déterminer  le 
brome  et  l'iode  contenus  dans  une  dissolution  de  sels  alcalins» 
Nous  supposerons  d'abord  que  cette  dissolution  ne  renferme  pas 
de  chlorures  ;  nous  reviendrons  bientôt  sur  l'analyse  des  chlorures 
qui  contiennent  une  certaine  quantité  de  bromures  et  d'iodures. 

On  peut  employer,  pour  la  détermiBation  du  brome  et  de  l'iode, 
des  méthodes  analogues  à  celles  que  nous  venons  d'indiquer 
pour  les  dissolutions  qui  contiennent  des  chlorures  et  des  iodures. 

Première  méthode.  —  La  dissolution  proposée,  neutre  ou  fai- 
blement alcaline,  est  traitée  par  l'azotate  d'argent,  qui  précipite 
la  totalité  du  brome  et  de  l'iode,  à  l'état  de  bromure  et  d'iodure 
d'argent  ;  ces  deux  composés  sont  accompagnés  d'un  peu  d'oxyde, 
ou  de  carbonate  d'argent,  quand  la  dissolution  renferme  des  al- 
calis caustiques  ou  des  carbonates  alcalins.  Le  précipité  est  lavé 
par  décantation,  d'abord  avec  de  l'eau  chaude ,  ensuite  avec  de 
l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique,  qui  dissout  l'oxyde  et  le  car- 
bonate d'argent.  On  pèse  le  mélange  de  bromure  et  d'iodure  ;  on 
le  traite  par  la  vapeur  de  brome,  afin  de  transformer  l'iodure  en 
bromure  ;  on  pèse  le  bromure  d'argent.  Ces  diverses  pesées  don- 
nent les  éléments  nécessaires  pour  calculer  les  proportions  du 
brome  et  de  l'iode  ;  celle  de  l'iode  est  égale  à  la  différence 
de  poids  du  précipité  donné  par  l'azotate  d'argent ,  avant  et 
après  le  traitement  par  le  brome,  multipliée  par  le  rapport 

I^^»^^P^^  2,706. 
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Les  erreurs  qui  peuvent  être  commises  dans  les  pesées  mii  sur 
la  détermination  de  Tiode  une  influence  beaucoup  plus  grande 
qtt0  lors^'il  s'agH  d'éyaluer  l'ipde  eà  préeenoe  du  ohtot«  •  il  est 
par  oonséquent  Ancore  plus  difficile  d'obtenir  uoa  ^pproxiiMIioti 
suffisante,  surtout  quand  la  dissolution  proposée  renferme  très- 
peu  d'iode  et  beaneoup  de  biy)me. 

Deuxième  méthode.  —  La  dîssohitîon  netftre  des  sels  alcalins  est 
rendue  fortement  ammoniacale,  et  tmitée  par  Tazotate  d'argent  ; 
Tiodure  d'argent  prédpite  seul  ;  le  bromure  reste  dissous  ;  on  le 
précipite  en  saturant  l'ammoniaque  par  l'ftclde  azotique.  Les  deus 
composés  de  l'argent  peuvent  ainsi  être  pesés  séparément.  Les 
dosages  ne  sont  pas  parfaitement  exacts,  parce  que  lMns<rfubilité 
de  l'iodure  d'argent  dans  l'ammoniaque  n'est  pas  absolue. 

Tfoisiême  méthode.  —  On  peut  utiliser^  pour  la  séparation  de 
l'iode  et  du  brome,  l'insolubiKté  de  l'iodure  de  palladium  ;  on  ob^ 
tient  aisément  le  dosage  de  l'iode,  mais  celui  du  brome  ne  peut 
pas  être  fait  dans  la  liqueur  qui  contient  le  sel  de  palladium*  La 
détermination  des  deux  métallofïdes  exige  deuif  eipériences,  qui 
sonl  faites  sur  des  volumes  séparés  de  la  dissolution: 

Dans  la'  première  expérience,  la  dissolution  nmUre  est  traitée 
par  l'azotate  d'argent  ;  le  mélange  de  brDnlnre  et  d'iodure  d'ar- 
gent est  pesé  avec  les  précautions  habituelles.  ' 

Dans  une  seconde  expérienœ,  on  précipite  l'iode  seul  par  l'azo- 
tate de  pallfifdium,  et  J^our  empêcher  le  brotae  d'être  précipité, 
au  moin» en  partie,  parce  réactif ^  on  ajouto  préalablement  à  la 
dissolution  un  excès  de  chlorure  de  sodium»  L'iodure  de  palla^ 
dtum  est'kvé  longtemps  avec  de  l'eao  chanide,  puis  sédié  et 
calciné  ;  on  pèse  le  paUadîMKi  ^métallique  ;  son  poids  sertàcal^ 
culer  la  proportion  de  l'iode.  On  évalue  te  broKie  en  retjranobaiit 
du  poids  dû  bromure  et  de  l'iodure  d^gent,  déterminé  4aas  la 
prentière  expérience,  le  poids  de  Piodured'argetitcalfulé  d'après 
les  résultats  ^  la  seconde  expérience. 

Nous  n'avons  pas  à  répéter  ici  ce  que  nous  avons  dit  rdative- 
mont  au  degré  d'approximation  qu'on  peut  attendre  de  ces  mé^ 
thodesi  l'iotiure  d'argent  n'étant  pas  tout  à  fait  insoluble  dans 
l'ammoniaque,  l'iodure  de  paHadium  étant  un  peu  soluble  dans 
l'eau  et  dans  des  liqueurs  contenant  des  sels  alcalins ,  la  sépara- 
tion du  brome  et  de  l'iode  ne  peut  pas  être  obtenue  avec  exacti- 
tude ;  les  résultats  des.  expériences  ne  donnent  pas  même  une 
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approximation  I  pour  la  proportion  de  Fiode  ou  pour  celle  du 
brome,  quand  Tun  ou  l'autre  de  ces  deux  métalloïdes  est  en 
quantité  très-faible. 

Chloré.  —  Brome.  —  Iom.  —  On  peut  avoir  à  doser  le  ehlore, 
le  hrojue  et  Tiode  dans  un  petit  nombre  de  cas  spéciaux^ et,  la 
plupart  du  temps,  il  s* agit  d'évaluer  de  très-petites  quantités  de 
brome  et  d*iode  ei^  présence  d'une  proportion  considérable  de 
chlore;  il  est  malheureusement  impossible  d'espérer  une  approxi- 
mation suffisante  dans  les  dpsages  du  brome  et  de  l'iode  ;  on 
ne  oonnaît  pas  eooore  de  procédé  de  séparation  du  chlore  et  du 
brome;  l'iode  lui-même  ne  peut  être  séparé  que  très-imparfaite^ 
ment  des  deux  autres  métalloïdes. 

Indiquons  d'abord  comment  on  peut  constater  dans  un  chlorure 
«Icalin  \^  présence  du  brome  et  de  l'iode,  tous  les  deux  en  très- 
petite  quantité. 

Pour  démontrer  la  présence  de  l'iode,  il  faut  chercher  à 
produire  la  coloration  bleue  de  l'amidon,  en  décomposant  les 
io4ures  par  l'acide  asotique  tellement  étendu  qu'il  soit  sans  ac- 
tion sur  IçB  l^omures  ;  la  plus  faible,  coloration  de  la  matière 
oiigMique  est  alors  une  i  preuve  certaine  de  l'existence  des 
iodures.    , 

.  La  reckerahe  du  brome  est  plus  délicate  :  il  faut  dissoudre 
dans  l'eau  le  sel  proposé,  rendre  la  liqueur  aiimioniacale  et  pré* 
dpiter  l'iode  par  l'azotate. d'argent.  Comme  cet  iodure  n'est  pas 
ioutà  fait  insoluble  dans  l'ammoniaque,  on  doit  chercher  à  le  se* 
parer  leplus  complètement  possible,  en  opérant  dans  uae  liqueur 
concentrée,  et  en  n'employant  que  juste  autant  d'ammoniaque 
que  cela  est  nécessaire  pour  maintenir  certainement  en  dissolution 
le  chlorure  eUe  bromure.  On  décante  la  liqueur  et  on  ne  lave  pas, 
ou  bien  on  ne  lave  que  très-peu  l'iodure  d'argent  insoluble.  On 
précipite  le  bromure  et  le  chlorure  d'argent  par  l'acide  azotique  ; 
Am  lave  avec  soii^  ces  deux  composés,  puis  on  les  mélange  intime- 
ment avec  trois  parties  de  carbonate  de  soude  pur,  et  on  fond  au 
creuset  de  jf^ojçcelaine.  Après  refroidissement,  on  traite  par  i'eau, 
et|  on  obtient  une  liqueiir  alcaline  qui  contient  le  brome  et  le 
cljiore  4e  la  dissolution  proposée,  et  qui  peut  renfermer  tout  au 
plus  des  traces  d'iode.  On  neutralise  à  peu  près  la  liqueur  pm* 
l'acide  azotique  très-étendu,  puis  on  l'introduit  dans  un  tube 
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fermé  par  un  bout  ;  on  ajoute  de  Téther  et  enraite ,  peu  à  peu  ^ 
de  l'eau  de  chlore  :  on  constate  la  présence  du  brome  par  la 
coloration  brune  que  prend  l'éther. 

Quand  la  coloration  est  bien  prononcée,  on  n'a  aucun  doute  sur 
re:xistence  du  brome;  maïs  si  la  coloration  est  trës-faible,  il  hxA 
l'examiner  avec  grande  attention,  dans  la  crainte  de  confondre 
celle  qui  est  due  au  brome  avec  celle  que  produit  la  petite  quan- 
tité d'iode  que  peut  enoore  contenir  la  liqueur  alcaline. 

Lorsque  ces  essais  qualitatifs  indiquent  que  le  bfome  et  l'iode 
sont  dans  le  chlorure  proposé  en  proportion  trës-*faible,  il  eet  inu- 
tile de  chercher  à  les  évaluer,  on  n'obtiendrait' aucun  résultat  sa- 
tisfaisant ;  on  ne  doit  procéder  aux  dosages  que  si  le  brome  et 
l'iode  sont  en  quantité  un  peu  notable. 

La  détermination  des  trois  métalloïdes  exige  plusieurs  expé- 
riences ;  pour  obtenir  plus  d'homogénéité  dans  la  malitee,  il  eni 
prudent  de  dissoudre  dans  l'eau  un  poids  un  peu  fort  du  sel  pro- 
posé, et  de  prendre  pour  les  expériences  successives  des  fractions 
déterminées  de  la  dissolution. 

Première  expérience.  —  La  dissolution  très^endue  est  tisilée 
par  l'azotate  d'argent  ;  le  précipité,  bien  lavé  par  décantations 
d'abord  arvec  de  l'eau  bouillante,  ensuite  avec  de  Teani  aeidulée 
par  l'acide  azotique,  est  reçu  sur  un  filtre,  séché,  et  pesé  ;  on 
obtient  ainsi  le  poids  du  mélange  do  chlorure ,  de  bromure  et 
d'iodure  d'arg^it.  On  réduit  ces  trois  composés  par  l'hydrogène 
sec,  au  rouge  vif;  on  pèse  l'argent  métallique,  résida  fixe  de 
cette  réduction.  La  comparaison  de  ces  deux  pesées  donne  la 
somme  des  poids  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode. 

Deuxième  expérience.  —  Une  nouvelle  partie  de  la  dissolution 
est  traitée  par  l'azotate  de  palladimn  ;  l'iode  est  seul  précipité,  le 
bromure  de  palladium  étant  assez  soluble  dans  une  liqueur  qui 
contient  des  chlorures  alcalins;  on  peut,  du  reste,  ajouter  encore 
à  la  liqueur  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  sodium,  afin 
d'être  plus  certain  de  retenir  tout  le  brome  en  dissolution.  On 
pèse  l'iodure  de  palladium  desséché  à  60  degrés ,  ou  bien  on 
le  décompose  par  la  chaleur  et  on  pèse  le  métal  ;  on  part  do  Tune 
ou  de  l'autre  de  ces  pesées  pour  calculer  la  proportion  de  l'iode. 

Ces  deux  expériences  suffisent  pour  la  détermination  du  ckkmi 
et  du  brome  ;  cependant  il  est  prudent  de  considérer  la  première 
comme  donnant  seulement  \me  vérification  des  nombres  trotnféfci 
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pour  les  proportions  des  trois  métalloïdes,  et  dans  ce  cas  il  faat 
encore  faire  une  troisième  série  d'opérations. 

Troisième  expérience. —  La  dissolution,  rendue  ajnmoniacale,  est 
traitée  par  Tazotate  d'argent  ;  l'iodure  d'argent  est  seul  précipité  ; 
le  bromure  et  le  cUorure  restent  dissous  dans  l'ammoniaque  ; 
on  pèse  l'iodure  d'argent,  ce  qui  donne  une  vérification  du  dosage 
de  l'iode  fait  dans  la  secoiide.  expérience.  En  comparant  les  deux 
résultats,  on  vditsi  on  est  parvenu  à  précipiter  à  peu  près  la  tota- 
lité de  riode  à  l'état  d'iodure  d'argent,  et  à  l'état  d'iodure  de  pal- 
ladium. Quand  les  deux  dosages  ne  sont  pas  concordants,  il  faut 
recommencer  les  deux  opérations  et  prendre  de  grandes  précau- 
tions, d'un  côté,  pour  ne  pas  laisser  de  bromure  de  palladium  avec 
l'iodure  et,  de  l'autre  côté,  pour  dissoudre  le  moins  possible  d'io- 
dure d'argent  dans  la  liqueur  ammoniacale.  Admettons  qu'on  soit 
arrivé  à  cette  concordance  désirée  entre  les  deux  dosages,  on  peut 
continuer  l'expérience  et  chercher  à  déterminer  le  chlore  et  le 
brome. 

On  sature  l'ammoniaque  par  l'acide  azotique,  ce  qui  précipite 
le  chlorure  et  le  bromure  d'argent  ;  on  les  pèse  après  les  avoir 
bien  lavés  et  desséchés  ;  on  évalue  ensuite  la  perte  de  poids  que 
subit  ce  mélange  quand  on  le  chauffe  dans  une  atmosphère  de 
chlore  sec  ;  et  d'après  cela  on  calcule  les  proportions  de  brome  et 
de  chlore.  Les  résultats  ne  peuvent  avoir  le  même  degré  d'exac- 
tîtude  que  dans  le  cas,  précédemment  considéré,  d'une  dissolution 
contenant  seulement  des  chlorures  et  des  bromures:  la  petite 
quantité  d'iodure  d'argent  qui  reste  en  dissolution  dans  l'ammo- 
niaque introduit  une  cause  d'erreur  appréciable  dans  l'évaluation 
du  brome  et  dans  celle  du  chlore. 

On  peut  se  rendre  compte  du  degré  d'inexactitude  qui  peut  en 
résulter;  désignons  fpar  a  la  petite  quantité  d'iode  qui  reste  dis- 
soute dans  la  liqueur  ammoniacale,  et  reportons-nous  aux  calculs 
de  la  page  462  ;  conservons  aux  lettres  P,  C  leurs  significations 
absolues,  c'est-è-dire  supposons  que  P  soit  le  poids  du  chlorure 
et  du  bromure  d'argent,  et  que  C  soit  le  poids  du  chlorure  d'argent 
après  l'action  du  chlore  sur  le  bromure.  Dans  l'expérience  dont 
nous  nous  occupons  maintenant,  on  obtient,  au  lieu  de  ces  deux 
poids  exacts  P,  C,  des  poids  trop  forts  en  raison  de  la  précipita- 
tion de  la  quantité,  «,  d'iode  à  l'état  d'iodure  d'argent.  Les  poids 
obtenus  sont  : 
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Ail  lieu  de  (P — C)  1,796,  on  obtient  pour  le  brome  : 
1,796  [(F— C)-h^  (Io-C/)];ou{P— C)  1,796+ ce,  1,29. 

La  proportioii  du  chlore  est  donnéë'par  la  formule  : 

0,796  (i,31  C— P)  +0,796  ^[4,31  (Ay+C/)— (Ay +b)], 

ou  par  : 

0,796(1,31C— P)— «,0,29, 

L'erreur  commise  par  suite  de  l'imparfaite  insolubilité  de  Tio- 
dure  d'argent  dans  l'ammoniaque  est  donc  en  plus  pour  le  brome 
et  en  moins  pour  le  chlore  ;  mais  elle  est  beaucoup  plus  fort^  pour 
le  brome  que  pour  le  chlore.  Dans  le  cas  que  nous  considérons, 
la  proportion  de  chlore  est  considérable,  a  est  certainement  très- 
petit;  on  peut  donc  négliger  cette  erreur  a,0,29  et  considérer 
comme  suffisamment  exact  le  nombre  donné  par  le  calcul  pour  le 
chlore.  Il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  brome,  que  nous  avons 
supposé  être  en  petite  quantité  dans  la  matière  proposée;  l'er- 
reur a.  1,29  peut  être  de  même  ordre  que  la  proportion  de 
brome  qu'il  s'agit  d'évaluer. 

En  comparant  les  nombres  obtenus  pour  l'iode,  pour  le  chlore 
et  pour  le  brome,  à  la  somme  des  poids  des  trois  métalloïdes, 
fournie  par  la  première  expérience,  on  n'a  pas  une  vérification 
complète  ;  on  voit  bien  si  on  n'a  pas  fait  de  trop  grosses  erreurs, 
mais  cette  comparaison  ne  donne  pas  le  moyen  de  corriger  les 
nombres  obtenus  pour  le  brome  et  pour  Tiode.  Il  faudrait,  pour 
faire  cette  correction  avec  quelque  certitude,  connaître  en  outre 
la  valeur  de  a,  et  pour  cela  faire  une  expérience  spéciale  avec  un 
poids  déterminé  d'iode,  et  en  se  plaçant  à  très-peu  près  dans  des 
conditions  identiques  à  celles  dans  lesquelles  on  a  opéré  sur  la 
dissolution  proposée.  On  serait  ainsi  conduit  à  faire,  pour  les  cor- 
rections désirées,  des  opérations  longues  et  très-délicates,  et  nous 
ne  devons  pas  conseiller  de  les  entreprendre  ^ 

i  Une  autre  méthode  a  été  proposée  dans  ces  dernières  années  pour  évaluer  approxi* 
mativemenl  de  trës-petites  quantités  de  brome  et  dMode,  en  présence  d'une  proportion 
plus  ou  moins  grande  de  chlore.  Nous  en  ferons  connaître  «eulemeniies  caradèras  |é- 
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loDURES  INSOLUBLES.  —  PouT  dosoF  l'iodo  dans  les  iodures  inao* 
lubies,  on  les  fait  fondre  av«c  3  ou  4  parties  de  carbonate  de  soude 
pur;  on  reprend  ensuite  par  l'eau  ;  Tiode  se  trouve  en  totalité  dans 
la  dissolution  avec  rcxcès  de  carbonate  de  soude  employé.  Le 
dosage  de  l'iode  dans  cette  liqueur  peut  être  fait  par  les  méthodes 
précédemment  indiquées  ;  mais  il  faut  prendre  quelques  précau- 
tions spéciales.  U  importe  principalement  de  ne  pas  être  obligé 
d'employer  sans  «tilité  un  trop  grand  exc^s  des  réactifs  dispen- 
dieux,  l'azotate  d'argent  ou  l'azotate  de  palladium  ;  il  faut  décom* 
poser  la  plus  grande  partie  du  carbonate  alcalin  par  l'acide  azo- 
tique, et  modérer  l'action  de  cet  acide  de  telle  manière  que  la 
liqueur  ne  s'échauffe  pas  sensiblement;  il  faut  surtout  que  l'acide 
ne  se  trouve  en  excès  à  aueun  moment,  et  dans  aucune  partie  du 
liquide.  On  remplit  ces  conditions  en  étendant  la  dissolution  d'une 
très^grande  quantité  d'eau,  en  versant  l'acide,  très-étendu  lui* 
même,  par  très-petites  quantités,  et  en  agitant  presque  constam- 
ment la  fiole.  Il  faut  d'ailleurs  cesser  d'ajouter  de  l'adde  alors  qu'il 

néraui,  aant  entrer  dtns  les  déUilB,  parce  que  le  procédé  ne  nous  parait  pas  susceptible 
d'une  grande  exactitude. 

Supposons  les  trois  métalloïdes  combinés  avec  un  métal  alcalin,  on  arrife  i  révalua- 
tion  chercUée  par  trois  opérations  successives,  qui  sont  faites  sur  des  parties  dilTérentes 
de  la  dissolution. 

Profère  opération,  —  On  précipite  le  chlore,  le  brome  el^  l'iode  par  Tazotate  d'ar- 
gent; on  pbse  le  mélange  de  chlorure,  da  bromure  et  d'iodure  d'argent.  On  détermine 
ensufte  le  poids  de  l'argent  métallique  que  renferment  ces  trois  composés,  soit  en  rédui- 
sant par  Thydrogbne,  soit  en  fondant  avec  du  carbonate  de  soude.  Çn  comparant  lés 
nombres  donnés  par  les  deux  pesées  on  obtient,  par  différence,  la  soiQme  des  poids  des 
nétalloldes. 

,  Deuxième  opération,-'  On  cherche  à  évaluer  l'iode  en  décomposant  l'iodure  alcalin  par 
une  liqueur  iitré«  de  brome,  et  en  déterminant  approximativement  quel  volume  de  la 
liqueur  tilrée  il  faut  employer  pour  produire  la  décomposition  complète  de  l'iodure.  Cette 
détermination  présente  des  difficultés  exceptionnelles  :  on  ne  peut  mettre  Taction  du 
brome  en  évidence  qu'en  dissolvant  l'iode,  à  mesure  qu'il  est  mis  eu  liberté,  dans  un 
liquide  incolore,  et  ne  se  mélaugeant  pas  avec  Teau,  tels  que  la  benzine,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone  :  il  est  nécessaire  de  Caire  agir  le  brome  successivement,  par  quan- 
tités extrêmement  faibles,  en  remplaçant  chaque  fois  le  dissolvant  d.e  l'iode  à  mesure 
qu'il  se  colore.  On  opëre  donc  dans  des  conditions  bien  différentes  de  celles  dans  les- 
quelles on  se  sert  ordinairement  des  liqueurs  titrées,  et  il  faut  une  habitude  plus  grande, 
une  attention  plus  soutenue,  pour  reconnaître  le  moment  oii  la  réaction  du  brome  est 
terminée. 

On  met  dans  on  tube  gradué,  fermé  k  Tune  de  ses  extrémités,  un  certain  volume  de  la 
dissolution«proposée,  puis  un  volume  déterminé  de  benzine.  On  verse  ensuite  une  petite 
quantité  de  la  liqueur  titrée  de  brome,  contenue  dans  une  burette  graduée.  Le  degré  d'ex- 
tension de  1»  liqueur  titrée  doit  varier  avee  la  proportion  d'iode  qu'il  s'agit  d'évaluer;  la 
méthode  dont  nous  nous  occupons  ne  peut  être  rationnellement  employée  que  lorsque 


Digitized  by  VjOOQIC 


488  MÉTALLOÏDES. 

produit  encore  une  effervescence  appréciable,  signe  ceitain  que  la 
totalité  du  carbonate  n'est  pas  encore  décomposée.  On  cbsulEs  très- 
légèrement  jusqu'à  ce  que  l'acide  carbonique  libre  soit  expulsé. 

La  précipitation  et  le  dosage  de  l'iode  à  l'état  d'iodure  d'argent 
se  font,  dans  cette  liqueur,  à  peu  près  comme  nous  l'arvons 
exposé  ;  il  n'y  a  de  différence  que  dans  la  longueur  des  lavages 
auxquds  on  doit  soumettre  le  précipité  donné  par  l'azotate  d'ar- 
gent; ce  précipité  étant  imprégné  d'une  proportion  très-f(Mie  de 
sels  alcalins,  il  faut  multiplier  les  décantations,  et  ne  laver  avec 
de  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique  que  quand  ces  sels  alcalins 
ont  été  à  peu  près  complètement  enlevés  par  l'eau  chaude. 

Lorsqu'on  doit  précipiter  l'iode  par  l'azotate  de  palladium,  il 
faut  d'abord  opérer  comme  si  la  liqueur  était  neutre  :  on  verse 
un  petit  excès  de  réactif  ;  on  laisse  le  précipité  se  déposer  au  fond 
de  la  fiole  ;  on  le  lave  par  décantation  avec  de  l'eau  froide.  Quand 
on  suppose  e^voir  dissous  les  sels  alcalins  adhérents  au  précipité, 
on  le  traite  par  de  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  azotique, 


l'iode  esl  en  ^ids  trop  Cii^le  pour  être  pesé  à  Télii  d'Iodvre  de  ptllidi«ii,  et  U  oenrient 

de  se  servir  d'vne  liqueur  de  brome  trët-étendue,  contenant  par  exemple  —  deuUli* 

gramme  de  brome  par  centimhtre  cube.  Apres  avoir  versé  un  peu  de  la  liqueur  titrée, 
on  agite  vivement  pendant  qoelques  minute»^  afin  de  faire  agir  le  brome  sur  la  diuooWtei 
saline,  peis  on  laisse  les  deux  liquides  se  séparer  par  ordre  de  densité.  On  décnato  la 
benzine  colorée  en  rouge,  ou  en  rose,  par  l'iode  qu^elle  a  dissous  ;  on  la  remplace  par  na 
égal  volume  de  beniine  incolore. 

On  recommence  alors  à  faire  agir  une  petite  quantité  de  la  liqueur  titrée,  et  on  con- 
tinue de  la  même  manière  tant  que  la  benzine,  en  se  colorant,  démontre  que  la  décompo- 
sition  de  l'iodore  alcalin  n'est  pas  encore  complète.  Lorsque  la  benzine  ne  se  colore  plus, 
on  lit  sur  Téchelle  de  la  burette  le  volume  employé  de  la  liqueur  titrée  ;  on  en  retraacbe 
la  dernière  quantité  de  brome  qui  a  été  ajoutée,  et  qui  n'a  pas  produit  de  coloraUon  de  la 
benzine,  et  on  calcule,  d'après  le  titre  de  la  liqueur,  le  poids  p  de  brome  qui  a  déterminé 
la  déeemposition  complète  de  Tiodure  alcalin.  La  proportion  cbercbée  de  l'iode  est  égale 

Troi$ièm€  opération,  —  On  évalue  ensemble  le  brome  et  l'iode,  contenus  dana  la  dis- 
solution proposée,  il  Taide  d'une  liqueur  titrée  de  chlore,  et  en  se  servant  de  l'éther  comme 
dissolvant  du  brome  et  de  l'iode,  mis  en  liberté  par  le  chlore.  L'expérience  est  conduite 
de  la  même  manière  que  la  précédente  ;  soit  A  le  poids  du  chlore  qui  a  produit  la  dé'* 
composition  complète  du  bromure  et  de  Tiodure.  La  proportion  d'iode,  déjà  calculée,  a 

lo     C<    ^     . ,  et 

exigé  :  f,  ^.  •—  de.chlore,  ou  p.  gj^=r  p.0,44». 

Le  poids  du  chlore  qoi  a  servi  à  décomposer  le  bromure  est,  par  conséquent: 

Ci  Rr  G/  \ 

A— p.  ^,  et  la  proportion  cherchée  du  brome  est  égale  à  —  A— p  ^  ],ouàA.2,)6— p. 
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afin  de  dissoudre  l'oxyde  de  pallaèmm,  et  de  laissa  Fiodure  seul 
imtoluble.  L'iodure  de  palladium  est  eniftiite  traité  comme  nous 
Tavons  indiqué.  Le  dosage  ne  peut  pas  être  considéré  comme 
très*exact,  parce  que  Fiodure  de  palladium  n  est  pas  absolument 
insoluble  dans  Veau,  et  surtout  dans  Feau  acidulée  par  Tacide 
azotique  ;  on  perd  certainement  une  quantité  appréciable  d'iodure 
depaSadium  pendant  les  lavages  prolongés,  que  rend  nécessaires 
l'énorme  proportion  des  sels  alcalins  contenus  dans  la  dissolution. 
L'iodure  d'argent  est  plus  nettement  insoluble,  et  par  conséquent 
il  convient  d'employer,  pour  la  précipitation  de  l'iode,  l'azotate 
d'argent,  de  préférence  à  l'azotate  de  palladium. 


§  9.-^€>Mn*ln«l(Ma(i  de  IPtede  à¥M  rexycétte. 

On  connaît  deux  combinaisons  de  l'iode  avec  l'oxygène  :  Ta- 
cîde  iodique  loO*,  et  l'acide  byperiodique  loO'  ;  le  premier  se 
forme  beaucoup  plus  facilement  que  l'acide  chlorique,  car  il  peut 
se  produire  par  Taction  directe  de  l'aeide  azotique.  Tous  les  deux 
peuvent  se  combiner  avec  les  bases  fortes  et  former  des  seb 
assez  bien  définis,  mais  qui  ne  se  présentent  jamais  dans  les  ana- 
lyses des  minéraux,  des  minerais  et  des  produits  d'usines  ;  on  n'a 
l'occasion  de  les  examiner  que  dans  les  recherches  scientifiques. 


l.  loO». 


L'acide  iodique  contient  : 

Iode 76,03 

Oxygcne 33,97 

lOOpOO 

U  est  solide,  blanc,  facilement  décomposable  par  la  chaleur, 
soluble  dans  l'eau,  mais  peu  soluble  dans  les  acides  concentrés; 
il  est  décomposé  rapidement  par  tous  les  corps  qui  ont  ud  peu 
d'affinité  pomr  l'oxygène  :  par  Tacide  sulfureux,  par  l'hydrogène 
snlfmré,  par  tons  les  hydracides,  par  la  plupart  des  métaux,  et  par 
un  grand  nombre  de  matières  organiques.  Les  produits  obtenus 
dans  ces  décompositions  sont  extrêmement  variables  avec  la  na- 
ture et  la  proportion  des  réductifs  que  Ton  fait  agir  :  ainsi,  avec 
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Tacide  sulfureux  en  petite  quantité  on  obtient  de  l'iode  ;  quand 
eet  acide  est  en  e'xcës,  Il  se  forme  de  l'acide  iodhydrique. 

L'acide  iodique  parait  donner  lieu  à  plusieurs  séries  de  sels, 
les  sels  neutres  et  les  sels  addes. 

loDATES  NC0TRES.-» La  composition  des  iodates  neutres  est  repré- 
sentée par  la  formule  1^0*  +  BO.  Les  iodates  alcalins  et  l'iedate 
d'argent,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  laissent  dégager  de 
l'oxygëne  et  se  transforment  en  iodures  ;  presque  tous  les  autres 
iodates,  décomposés  par  ia  chaleur,  kdssent  se  volatiliser  une 
partie  ou  même  la  totalité  de  l'iode. 

Les  iodates  sont  décomposés  très-facilement  par  les  corps 
avides  d'oxygène  ;  projetés  sur  des  charbons  incandescents,  ils 
fusent  presque  aussi  rivctnent  que  le«  fchloratfes. 

Les  iodates  de  potasse  et  de  soude  sont  un  peu  solubles  dans 
l'eau  à  froid,  bien  plus  solubles  k  la  température  de  l'ébullition  : 
tous  les  autres  sont  très-peu  solubles,  mais  aùbun  n'est  absolu* 
ment  insoluble  dans  l'eau  ;  ils  se  dissolvent  en  plus  forte  pro- 
portion dans  f'acide  azotique  étendu.  Les  iodates  les  moins  solu- 
bles dans  l'eau  sont  ceux  d'argent,  d'oxydule  de  mercure,  de 
plomb  et  de  baryte.  Celui  d'argent  est  blanc,  il  se  dissout  en  to- 
talité dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  azotique  ;  il  ne  cliange 
pas  de  couleur  à  la  lumière. 

Tous  les  iodates  sont  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique, 
il  se  forme  des  chlorures,  il  se  dégage  6  équivalents  de  chlore 
et  d'iode  pour  1  équivalent  d'acide  iodîque  ;  les  hydracides  du 
brome  et  de  l'iode  agissent  de  la  même  manière. 

Les  iodates  alcalins,  dissous  dans  l'eau,  sont  décomposés  très- 
rapidement  par  l'acide  sulfureux  et  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'a- 
cide sulfureux  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique,  qui  se  combine 
avec  l'alcali,  et  l'iode  est  mis  en  liberté  ;  cependant  si  l'acide  sul- 
fureux est  en  excès  suffisant;  l'iode  passe  à  l'état  d'acide  iodhy- 
drique. Aveorhydrogène^ulfuréilseformedcreauet  du  sulfure 
alcalin,  l'iode  se  sépare  au  moins  en  grande  partie.  Ces  deux 
réactifs  agissent  d'une  manière  analogue  sur  les  iodates  insolubles, 
mis  en  suspension  dans  l'eau  ;  mais  en  génénal  l'aetioa  est  plus 
lente.  Un  grand  nombre  de  matières  organiques*peuvent  réduire 
les  iodates  à  l'état  d'iodures,  lentement  ou  rapidement,  suivant 
les  circonstances. 
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CiJucTteE  DiSTiNCTiF.— Pour  GOi(stat#r  la  présence  de  l'icide  io- 
dique  dans  des  sels  solides  ou  dans  des  dissolutions,  on  utilise  Jta 
fadle  décomposition  dc^  iodatespar  Faoide  sulfureux»  Le  sel  pro- 
posé étant  dissous,  ou  mis  en  suspension  dans  Teau,  on  ajoutée  la 
Uqueur  une  petite  quantité  d'amidon,  et  on  verse  peu  à  peu  une 
dissolution  d'aeida  sulfureux;  l'acide  iodique  est  décûwposé,  et 
riode  mis  en  liberté  se  combine  avec  l'amidon  ;  il  faut  éviter 
d'employer  un  trop  grand  excès  d'acide  sulfureux,  parce  qu'il 
pourrait  se  former  de  l'acide  iodhydrique ,  et  on  n'obtiendrait  pas 
aussi  nettement  la  ooloratiion  bleue  de  l'amidon. 

>  « 

Dos4d£  ££  t'Acmi;  loniQu^.  ^^  H  n'est  utile  de  faire  le  dosage  de 
Vacide  iodique  que  jK>ur  déterminer  la  composition  des  iodat^  ^ 
nous  supposerons  qu'il  s'agit  d'un  iodate  alcalin. 

On  peut  obtenir  un  dosage  approché  en  précipitait  l'acide 
iodique  par  lazotate  d'argent,  et  en  pesant  l'iodate  d'argent  dessé- 
ché à  100  degrés;  mais  on  n'atteint  pas.  ainsi  une  exactitude  suf^ 
lisante,  paroe  que  l'iodate  d'argent  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble, 
et  qu'il  s'en  dissout  une  quantité  appréciable  dans,  les  lavages 
prolongés,  que  nécessite  la  présence  des  sels  alcalins  dans  la  dis- 
solution^. Il  vaut  mieux  évaluer  l'acide  iodique  par  la  méthode 
que  nouj$  avons  exposée  pour  les  acides  oxygénés  du  chlore  et 
du  brome. 

On  traite  le  set  proposé  par  l!acide  i  chlorhydrique,  on  chauffe 
assez  fortement  pour  que  le  chlore  et  l'iode  saient  entièrement 
expulsés  de  la  fiole  dans  laquelle  on  opère;  on  les  reçoit  dans 
ime  dissolution  d'acide  sulfureux,  contenant  du  chlorure  de  bay 
rium  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  chlore  et  l'iode  passent  k 
l'état  d'hydraçides,  en  tr^sformant  en  acide  sulfurique  une  quan- 
tité correspondante  d'acide  sulfureux  :  il  se  dépose  du  sulfate  de 
baryte,  dont  le  poids  permet  de  calculer  la  proportion.de  l'acide 
iodique,  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique.  6SO%BaO  répon- 
dent  à  loQ^  ;  100  de  sulfate  de  baryte,  à  23,83  d'acide  iodique. 

ACIDE  HYMBaXOniQUE.  loO'.       , 

L'acide- hyJ)eriodique  contient  : 

Iode 69,38 

Oxygène 50,C2 

100.00 
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L'aeUe  hypmodifae  esiun  peu  plu$«table  que  l'aciàe  iodi^iie  ; 
chaufié  avec  ménagement,  il  abandonne  une  partie  de  aon 
oxygène  et  ae  transforme  en  acide  iodique  ;  il  est,  du  re«te,  eraune 
oe  dernier,  soluble  dans  Teau,  et  facilement  décompoaable  pur 
les  kyèraoides,  parFacide  snlforeux,  par  l'hydrogène  aulfiporé,  et 
généralement  par  tous  les  oerps  qui  ont  de  l'affinité  pour  Toxy-- 
gène. 

Htperiodatcs.  —  L'acide  hypériodique  forme  avec  les  bases 
deux  séries  de  sels,  les  sels  neutres  qui  se  rapportent  à  la  formde 
loO^+RO  ;  les  sels  basiques,  dont  la  composition  est  en  général 
loO^  +  2R0.  On  n'a  examiné  jusqu'il  que  les  hyperiodates  de 
potasse,  de  soude  et  d'argent.  Us  sont  décomposés  par  la  chaleor 
avec  dégagement  d'oxygène,  à  peu  près  avec  la  même  fadlité 
que  les  iedates  correspondants. 

Les  hyperiodates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
et  bien  moins  solubles  à  froid  ;  l'hyperiodate  bibasique  de  sonde 
est  même  presque  insoluble.  L'hyperiodate  neutre  d'argent  est 
jaune  orangé  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  concentré,  et 
même  dans  l'acide  étendu  à  l'aide  de  la  chaleur.  Il  est  décomposé 
par  l'eau,  qui  dissout  la  moitié  de  l'acide  hypériodique,  et  laisse 
insoluble  l'hyperiodate  bibasique.  Ce  sel  se  présente  sous  deux 
aspects  différents,  suivant  qu'on  emploie  l'eau  froide  ou  l'eau 
bouillante,  pour  la  décomposition  de  l'hyperiodate  neutre  ; 
l'eau  froide  laisse  un  résidu  de  couleur  jaune,  dont  la  com- 
position est  2A^0  +  IoO''+ 3Ho  ;  par  l'eau  bouillante  on  obtient 
un  résidu  brun  foncé,  qui  contient  seulement  1  équivalent  d'eau, 
2A^+IoO'4-Ho. 

Quand  on  verse  de  l'azotate  d'argent  dans  une  dissolution 
d'hyperiodate  alcalin,  on  obtient  toujours  un  précipité  d'hyper- 
iodate  basique  d'argent  ;  il  se  forme  encore  en  présence  de  l'acide 
azotique  étendu  et  à  froid  ;  il  ne  se  produit  pas  quand  la  liqueur 
est  très-acide,  ou  bien  quand  la  liqueur,  acidulée  par  l'acide  azo- 
tique, est  chauffée  presque  à  l'ébuUition.  Le  précipité  obtenu 
dans  les  dissolutions  presque  neutres  est  d'un  beau  jaune  quand 
on  opère  à  froid,  et  d'un  rouge  brun  très-foncé  quand  la  dissolu- 
tion est  chauffée  à  80  ou  à  90  degrés.  La  couleur  de  ce  précipité 
est  à  peu  près  le  seul  caractère  simple  qui  permette  de  distinguer 
les  hyperiodates  des  iodates. 
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Les  hydraoideft,  l'acide  sulfureux,  Thydrogèiie  sulfuré  agissent 
sur  les  hyperiodates  alcalins  absolument  comme  sur  les  iodates  ; 
on  peut  obtenir  la  coloration  bleue  de  l'amidim  en  versant  pro- 
gressivement de  Tacide  sulfureux  dans  une  dissolution  d'hyper- 
iodate  de  potasse  ou  de  soude  :  on  peut  la  produire  également 
avec  rhyperiodate  d'argent  nus  en  suspension  dans  l'eau. 

Dosage  de  l'acue  htperiodique.  —  On  évalue  la  proportion 
de  l'acide  hyperiodique  par  la  méthode  qui  sert  à  déterminer 
l'acide  iodigne  ;  on  décompose  le  sel  proposé  par  l'acide  chlor- 
hydriqfue,  on  fait  passer  le  chlore  et  l'iode  qui  en  résultent  dans 
une  dissolution  d'acide  sulfureux,  contenant  du  chlorure  de  ba- 
rium  et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte 
qui  est  produit,  et  on  calcule  la  proportion  de  l'acide  cherché  en 
admettait  que  8  équivalents  de  sulfate  de  baryte  r^ondent  à 
1  équivalent  d' acide  hyperiodique  ;  <  00  de  sulfate  de  baryte  cor- 
respondent à  19,60  d'acide  hyperiodique. 
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BORE.  B»=  496,404. 

Le  Wre  a  <^8  affinités  trèa-fortes  pour  uu  petit  nomhre  (k 
métalloïdes  et  do  métaux  4  il  se  coml)iae  directement  avec  Toxy* 
g^e,  a^ec  le  cUore,  wec  1;^  soufre  ;  ou  qbtieat  facilexxvant,  et 
par  dbes  réactions  peu  complexes,  ,1e.  boire  combiné  avec  Tazote, 
avec  le  fluor»  et  ayec  divers  métaux* 

.  Le  composé  le  plus  important  à  étudier  est  Ji' acide  borique,  qui 
existe  en  x^ertaine  abondafMoe  dans  la  nature;  libre  ou  «ombiné 
avec  la  soude,  et  qui  est  employé  dans  TindujBtieio  et  dans  Isa  lar 
boratoires.  , 

Le  sulfure  de  bore  n'a  pas  d'autre  propriété  remarquable  que 
sa  décomposition  instantanée  dans  Teau. 

Le  chlorure  de  bore  ne  se  présente  jamais  dans  les  analyses 
minérales  ;  il  a,  d'ailleurs,  des  propriétés  fort  analogues  à  celles 
du  fluorure  de  bore.  Nous  donnerons  quelques  détails  sur  les 
caractères  du  fluorure,  et  sur  ceux  des  combinaisons  assez  com- 
plexes qui  renferment  du  fluor,  du  bore  et  des  métaux  ;  les  ana- 
lyses de  ces  composés  ne  peuvent  pas  être  faites  avec  exactitude, 
mais  ils  peuvent  prendre  naissance  dans  les  analyses  de  plusieurs 
minéraux;  il  est  utile  de  connaître  leurs  propriétés  principales. 

L'azolure  de  bore  pourrait  rendre  de  grands  services  polu-  le 
dosage  du  bore,  en  raison  de  son  inaltérabilité  ;  cependant  cette 
propriété  n'a  pas  encore  pu  être  utilisée  dans  les  analyses. 

Les  borures  métalliques  ont  été  peu  étudiés,  et  nous  n'aurons 
pas  à  nous  en  occuper. 

L'acide  borique  se  trouve  principalement  en  Toscane,  en  dis- 
solution dans  les  eaux  de  petits  lacs,  ou  déposé  sous  forme  de 
masses  cristallines  sur  les  parois  des  fentes  que  traversent  les 
fumai'oles.  La  soudé  boratée,  ou  borax,  se  trouve  en  dissolu- 
tion dans  les  eaux  de  plusieurs  lacs  de  l'Inde,  de  la  ïartarie, 
de  l'Amérique  du  Sud,  de  Ceylan,  etc.  Enfin,  l'acide  bo- 
rique existe  en  proportion  très-faible  dans  plusieurs  silicates. 
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OhalumeaM.  —  Tous  les  corps  oontrâant  du  bore  présentent  au 
chalumeau  le  caractère  suivant  :  la  matière  proposée  étant  mé- 
langée avec  4  parties  d'un  flux,- composé  de  1  partie  de,  spath 
fluor  bien  pur  et  de  4  parties  i/2  de  bisulfate  de  potasse,  est 
chauffée  au  bout  du  fil  de  platine,  et  dans  la  partie  bleue  de  lar 
flamme  du  chalumeau.  An  moment  où  le  mélange  entre  en  fu« 
sion,  on  voit  apparaître^  une  couleur  verte  à  l'extrémité  de  ïa 
flamme.  Cette  coloration  est  due  au  fluorure  de  bore',  et  comme 
ce  composé  est  rapidement  volatilisé,  la  couleur  verte  ne  persiste 
que  pendant  un  temps  très-court. 

L'expérience  est  très-déUcate;  elle  exige  une  grande  attention 
et  l'habitude  du  chtilumeau  ;  on  ne  doit  tenter  celte  recherche 
qu'après  s'être  assuré  que  lar  substance  prc^oi^ée  ne  renferme 
aucuû  corps,  autre  que  le  bore,  capable  de  colorer  la  flamme  en 
vertr  En  entre,  la  coloration  très-fugitive,  que  produisent ^le  pe- 
tites quantités  de  bore,  est  très-difficile  à  distinguer  quand  la 
substance  renferihe  des  cerps  qui  donnent  à  1»  flamme  du  oha- 
lucseau  une  coloration  différente  un  ^eu  intense,  par  exemple  : 
la  soude  qui  colore  en  jaune  ;  les  matières  organiques,  qui,  sous 
Faction  du  bisulfate,  produisent  8\ôs  -carbures  d'hydrogène,  qui 
rendent  la  flamme  blanche  et  très-brillante. 

^En  raison  de  ces  difficultés,  qui  sont  d'autant  plus  grandes 
qu'en  ne  peut  opérer  que  sur  un  poids  très-faible  de  la  substance 
proposée,  on  préfère  en  général  chercher  à  constater  la  présence 
du  bore  par  voie  humide  par  la  coloration  vertç  que  plusieurs 
de  ses  composés,  notamment  l'acide  borique,  le  chlorure  et  le 
fluorure  de  bore,  communiquent  à  la  flamme  de  l'alcool. 

§  1.  —Acide  borique.  B0\ 

La  composition  de  l'acide  borique  est  la  suivante  : 

Bore 31,^ 

Oxygëne ^8,78 


100,00. 


L'acide  borique  est  fusible  au  rouge,  et  netablemoit  volatil, 
S8DS  être  cdpeildini  dlstillable  ;  on  ne  peut  le  fondre,  même  d«n$ 
un  ereuset  fermé,  sans  en  perdre  une  quantité  tfès-appréciable. 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau  à  froide  plus  soluble  dans  l'eau  bouil* 
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laute  ;  la  dissolution,  saturée  à  100  degrés,  donne  facilement  des 
cristaux  par  refroidissement  ;  quand  on  évapore  la  dissolution, 
les  vapeurs  de  l'eau  entraînent  une  proportion  assez  forte  de 
Facide.  La  volatilisation  partielle  à  une  température  élevée,  Fen- 
tratneme&t  par  les  vapeurs  pendant  l'évaporation,  se  retrouvent 
dans  presque  tous  les  composés  de  Tacide  borique,  et  introdai- 
sent  de  graves  difficultés  dans  les  analyses. 

L'acide  borique  ne  se  comporte  jamais  ni  conmie  oxydant, 
ni  comme  réductif. 

Borates.  — L'acide  borique  forme  avec  les  bases  deux  séries 
de  sels  ;  ceux  qui  sont  considérés  comme  neutres  contiennent 
1  équivalent  de  base  pour  1  équivalent  d'acide  ;  ils  sont  repré- 
sentés par  la  formule  BO*+RO  ;  on  obtient  plus  facilement,  au 
moins  avec  les  alcalis,  des  borates  qui  contiennent  deux  fois  plus 
d'acide,  et  qui  se  rapportent  à  la  formule  2B0*+R0+A^.  Cette 
dernière  composition  est  celle  du  borate  ordinaire  de  soude,  du 
borax^  le  seul  de  tous  les  borates  qui  soit  employé  dans  l'indus^e 
et  dans  les  laboratoires. 

Les  borates  alcalins  sont  à  peu  près. seuls  complètement  solu- 
blés  dans  l'eau  ;  presque  tous  les  autres  le  sont  extrêmement  peu, 
mais  aucun  d'eux  n'est  absolument  insoluble;  ils  se  dissolvent 
tous  dans  les  acides  étendus  et  dans  un  grand  nombre  de  disso- 
lutions salines-;  ils  sont  facilement  décomposés  par  les  carbonates 
alcalins.  On  ne  peut  utiliser  l'insolubilité  d'aucun  borate  pour  la 
séparation  et  pour  le  dosage  de  Tacide. 

Les  borates  alcalins,  mis  en  présence  des  divers  sels,  alcalins, 
terreux,  et  métalliques,  dissous  dans  l'eau,  produisent  des  préci- 
pités dont  il  est  utile  de  connaître  les  caractères  principaux  ; 
nous  supposerons  d'abord  qu'on  emploie  le  borate  ordinaire  de 
soude,  nous  indiquerons  en  même  temps  les  différences  que 
présente  l'action  du  borate  neutre. 

Sek  de  baryte  et  de  chaux.  —  Avec  les  sels  neutres  de  baryte 
'  et  de  cbaux  on  obtient  des  précipités  blancs,  de  borates  de  baryte 
ou  de  chaux,  entièrement  solubles  dans  une  très-grande  quantité 
d'eau;  plus  facilement  dissous  par  un  grand  nombre  de  dissolu- 
tions sdlines,  principalement  par  les  sels  de  baryte  et  de  chaux  ; 
ils  ne  se  {produisent  pas  dans  les  liqueurs  étendues  et  dans  les 
liqueurs  un  peu  concentrées,  acidulées  par  les  acides  minéraux 
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OU  organiques.  Le  borate  neutre  se  comporte  à  trës-peu  près  de 
la  même  manière;  les  précipités  sont  cependant  un  peu  moins 
solubles  dans  l'eau. 

Sels  de  magnésie.  —  Avec  le  sulfate  de  magnésie  il  ne  se  pro- 
duit à  froid  aucun  précipité,  surtout  quand  le  sel  de  magnésie  est 
employé  en  excès;  en  portant  la  liqueur  à  l'ébuUition,  on  fait  ap- 
paraître un  trouble  blanc,  qui  disparaît  entièrement  par  le  refroi- 
dissement. Le  borate  neutre  de  soude  jdonne  un  précipité  blanc 
de  borate  de  magnésie,  qui  disparaît  rapidement,  soit  dans  une 
grande  quantité  d'e^u,  smt  dans  un  excès  de  sulfate  de  magnésie, 
soit  dans  les  acides. 

Sulfate  de  manganèse*  —  Avec  le  sulfate  de  manganèse  on  ob- 
tient un  précipité  jaune  de  borate  de  manganèse,  très-peu  soluble 
dans  un  excès  de  sel  de  manganèse,  très-solubie,  aji  contraire, 
dans  le  sel  ammoniac  et  dans  les  acides  étendus.  Le  borate  neutre 
produit  la  même  réaction. 

Sels  divers.  —  Avec  les  sels  de  zinc,  de  cobalt,  de  nickel,  les 
deux  borates  de  soude  donnent  des  précipités,  blanc,  rose,  vert, 
qui  se  dissolvent  en  totalité  dans  un  excès  de  la  dissolution  mé- 
tallique et  dans  les  acides  ;  mais  il  n'est  pas  facile  de  les  faire 
disparaître  entièrement  par  Teau  seule. 

Sels  de  peroxyde  de  fer.  —  Avec  les  sels  de  peroxyde  de  fer  le 
borax  et  le  borate  neutre  de  soude  produisent  des  précipités  jau- 
nâtres de  borate  de  peroxyde  de  fer,  entièrement  soluble  dans 
un  excès  de  sel  de  fer,  et  devenant  brun  par  l'ébullition.  Quand 
on  verse  de  l'ammoniaque  dans  une  liqueur  acide  contenant  du 
peroxyde  de  fer  et  de  Tacide  borique,  le  peroxyde  de  fer  en- 
traîne, en  se  précipitant,  la  majeure  partie,  mais  jamais  la  totalité 
de  l'acide  borique. 

Azotate  de  plomb.  —  Avec  l'azotate  de  plomb  le  borax  donne 
un  précipité  blanc,  qui  se  rassemble  rapidement  ;  il  contient  tout 
l'acide  borique  quand  le  sel  de  plomb  est  en  quantité  strictement 
suffisante  pour  former  du  borate  de  plomb  ;  le  précipité  dispa- 
raît en  partie  quand  on  ajoute  un  excès  d'azotate  de  plomb, 
surtout  quand  on  fait  chauffer  ;  il  se  dissout  rapidement  dans  les 
acides,  même  dans  l'acide  acétique.  Si  on  ajoute  du  carbonate 
d'ammoniaque  à  la  liqueur,  tout  le  plomb  ogX  à  l'état  de  carbo- 
nate inspluble  ;  tout  l'acide  borique  se  trouve  dans  la  dissolution. 

Azotate  (forgent.  —  Avec  l'azotate  d'argent  les  deux  borates 

T.  I.  '  32 
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de  soude  se  comportent  un  peu  diffét^mmetiti  ces  HtîMs  mé- 
ritent d^ètre  exrâii&ées  arec  soiô,  pâf<^é  qu'ellêi  (Ôonittent 
des  indications  curieuses  relativement  à  raction  de  i'èàu  sw  les 
borates  dcalins. 

Quand  on  versiè  dans  une  dissôlutiotf  un  peu  ébneeiilapéiî  d'Mo^ 
tate  d'urgent  une  dissolution  également  concentre  éë  borat,  H 
se  produit  Un  précipité  blanfe  de  borate  neutre  d'argent,  soJtible 
datis  une  grande  quantité  d'eau;  bien  pHft  faftiHenleût  toltiblé  dans 
ratumdniaquo^  dans  le  s^  amniouiaë,  dahs  l'aiMdd  azotique  étéftdte« 
Si;  au  contraire,  on  emploie  j/oùr  la  réafttion  une  diftsdutioti  très* 
étendue  de  borax,  il  se  produit  un  précipité  brim,  qui  reste  long^ 
temps  en  suspension  dans  la  liqueur,  et  qui  hë  t^nf erme  pa^  d'ar 
cîde  boriqUe  ;  c'est  de  l'oxyde  d'argent  hydraté5  identique  par  sort 
aiipcclîet  Tpar  ses  propriétés  avec  celui  qu'aurait  produit  une  flfs- 
solution  étendue  de  soude  caustique  ;  il  est  un  pdu  soluble  dans 
l'eau,  trës-soluble  dans  l'ammoniaque,  dans  les  sels  ammoniacaux 
et  dans  l'acide  azotique.  Le  borate  de  potasse,  de  composition 
analogue  à  celle  du  borax,  ^è  comporte  de  la  même  manière  ;  mais 
le  borate  d'ammoniaque  donne  toujours  un  précipité  blanc  de  bo- 
rate d'argent,  facilement  soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau. 

Le  borate  neutre  de  soude,  en  dissolution  concentrée,  don&e 
avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  brun,  qui  se  rassemble  assez 
rapidement';  quand  on  le  traite  par  une  grande  quantité  d'eau, 
on  en  dissout  une  partie  ;  le  réiddu  est  brun  et  he  contient  que 
de  l'texyde  d'argent;  en  évaporant  la  liqueur  aqueuse,  où  en 
sépare  du  borate  d'argent.  Le  précipité  donné  par  la  dissolution 
dônccUtrée  de  borate  neutre  de  àoude  est  pôr  conséquent  un  mé- 
lange de  borate  d'argent  et  d'oxyde  d'W'gent  hydraté.  Une  dis- 
solution très-étendue  de  borate  neutre  alcalin  ne  donUe  qu'un 
précipité  brun  d*oxyde  d'argent,  très-peu  soluble  dans  l'eau,  et 
restant  très-longtemps  en  Suspension  dans  la  liqueur.  Le  borate 
neutre  de  potasse  se  comporte  absolument  de  la  même  manière. 

Pour  expliquer  ces  réactions,  si  variables  avec  le  degré  de  cott- 
centration  du  borate  alcalin,  il  faut  admettre  que  l'eau  en  grand 
excès  décompose  le  sel,  et  qu'elle  enlève  une  partie  de  l'alcali  à 
l'acide  borique  ;  la  dissolution  concentrée  des  borates,  2B0*+R0, 
renferme  .ces  compcîfeés  inaltérés  ;  le  précipité  formé  dans  Vbto- 
tate  d'argent  est  du  borate  nlîutre,  probablement  parce  que  le 
borate  correspondant  aux  sels  alcalins  se  divise  en  borate  neutre 
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iuolable  et  en  l>orate  plus  aeide  qui  reste  dtssou».  La  déecmpo- 
fiîlion  des  borates  de  potasse  et  de  soude  par  l'eau  n'a  lieu  que 
lorsque  l'eau  est  en  énorme  excès  relatiyem€nt.à  l'acide  borique  ; 
la  dissolution  très-étendue  contient  du  borate  très-^acide  et  une 
certaine  quantité  de  l'alcali  à  l'état  d'hydrate  ;  cette  dissolution 
ne  peut  précipiter  que  de  l'hydrate  d'argent,  puisque  le  borate 
acide  d'argent  est  soluble.  Les  borates  neutres  sont  plus  facile^ 
ment  décom^sés  par  l'eau  que  le  borax  et  le  borate  de  potasse 
correspondant  ;  leurs  dissoluticms  concentrées  contiennent  déjà 
une  certaine  quantité  d'alcali  combiné  avec  l'eau  ;  elles  se  oom* 
portent  avec  l'azotate  d'argent  comme  d#s  mélanges  d'alcalis  hy- 
dratés et  de  borates,  2B0^-hR0.  Dans  leurs  dissolutions  très^ 
étendues  l'acide  borique  n'est  plus  combiné  avec  les  alcalis  qu'à 
l'état  de  borates  très-acides,  qui  ne  peuvent  donner  aucun  préci- 
pité avec  le  sel  d'argent. 

n  est  bon  d'observer  que  le  degré  de  concentration  de  l'azotate 
d'argent  n'a  aucune  influence  sur  les  réactions  précédentes;  les 
variations  observées  dans  la  nature  des  précipités  dép^ident 
exclusivement  des  différences  que  présentent  les  dissolutions  de 
bonnes,  sous  le  rapport  de  l'état  de  combinaison  de  l'acide 
borique  et  des  alcalis; 

Azotate  doocydule  de  mercure.  —  Avec  l'azotate  d'oxydule  de 
mercujre  le  borax  se  comporte  tout  à  fait.éomme  avec  le  sel  d'ar- 
gent; si  le  borate  est  en  dissolution  concentrée,  on  obtient  un 
précipité  brun  jaunâtre,  de  borate  d'oxydule  de  mercure,  entière- 
ment soluble  dans  une  très-grande  quantité  d'eau  ;  les  dissolu- 
tions très-étendues  de  borax  produisent  au  contraire  un  précipité 
gris  noir,  analogue  à  celui  que  donnerait  la  soude  caustique,  dis- 
soute dans  une  très-forte  proportion  d'eau.  Le  borate  neutre,  en 
dissolution  concentrée,  donne  encore  un  précipité  brun  jaunâtre  ; 
mais  il  n'est  pas  entièrement  soluble  dans  l'eau;  la  partie  qui  se 
dissout  est  du  borate  d'oxydule  de  mercure  ;  la  partie  indissoute 
est  de  Toxydnle  ;  la  dissolution  très-étendue  de  borate  neutre 
donne  un  précipité  gris  presque  noir,  insoluble  dans  l'eau,  et  no 
contenant  pas  d'acide  borique. 

Chiorure  de  mercure.  — Avec  le  chlorure  de  mercure  les  deux 
borates  de  soude  donnent  un  précipité  d'un  bnm  rouge,  inso- 
luble dans  l'eau  et  dans  un  excès  de  borates  ;  il  ne  contient  pas 
d'acide  borique,  et  parait  être  un  oxychlorure  de  mercure. 
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Caiiactère  DI0TIMCTIF. — Aucoiie  des  réactions  qas  nous  vei 
d'exposer  ne  peut  servir  pour  le  dosage  de  Facide  bonifue  ;  aw^ 
cune  d'elles  ne  peut  même  être  considérée  comme  suffisamment 
caractéristique  ;  les  plus  remarquables,  cdles  de  l'azotate  d'ar* 
gent,  ne  sont  nettes  que  dans  un  cas  trop  particulier,  quand  la 
dissolution  proposée  ne  renferme  pas  d'alcali  libre,  et  ne  et»- 
tient  pas  d'autre  acide  que  l'acide  borique* 

Le  véritable  et  le  seul  caractère  distinctif  des  béates  est  la  cou- 
leur verte  que  l'acide  borique,  isolé  de  ses  combinaisons,  eoai^ 
munique  à  la  flamme  de  l'alcml.  On  opère  de  la  manière  suivatite  : 

La  substance  dans  laquelle  on  veut  constater  la  présenoe  4e 
l'acide  borique,  poiphyrisée  ou  tout  au  moins  pulvérisée,  est  pla- 
cée dans  une  capsule  en  porcelaine,  et  imprégnée  d'une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique  de  force  moyenne.  On  fait  chanffBr 
pendant  quelques  minutes,  afin  de  compléter  plus  sûrement  l'ac^ 
tion  de  T.acide  sulfurique  sur  les  borates  ;  on  laisse  refiroidir  et  on 
ajoute  un  volume  d'alcool  ordinaire  égal  à  cinq  ou  six  fois  eelni 
des  matières,  solides  et  liquides,  que  contient  déjà  la  capsule.  On 
laisse  l'alcool  en  contact  avec  ces  matières  pendant  une  heure  ou 
deux,  et  on  a  le  soin  d'agiter  de  temps  en  temps  avec  une  bagioatie 
de  verre.  L'acide  borique,  isolé  par  l'acide  sulfurique,  est  alors  en 
dissolution  dans  la  liqueur  alcoolique  ;  on  allume  l'alcool,  et  on 
agite  de  temps  en  temps  le  liquide  ;  si  la  matière  proposée  con- 
tient de  l'acide  borique  en  quantité  un  peu  forte,  on  voit  se  pro- 
duire dans  la  flamme  une  coloration  verte  très-prononcée,  surtout 
à  l'extrémité  ;  quand,  au  contraire,  la  quantité  d'acide  borique  est 
faible,  la  couleur  verte  ne  se  manifeste  que  par  de  petites  lan- 
guettes, qui  ne  sont  sensibles  qu'au  moment  où  on  agite,  et  prin- 
cipalement lorsque  la  majeure  partie  de  l'alcool  est  déjà  brûlée. 

Ce  caractère  est  très-sensible,  mais  en  même  temps  il  est 
très-déHcat;  un  trop  grand  excès  d'acide  sulfurique  empêche  de 
distinguer  la  coloration  verte,  parce  qu'il  se  produit  des  carbures 
d'hydrogène,  qui  brûlent  avec  une  flamme  très-brillante  ;  l'habi- 
tude d'appliquer  le  procédé  peut  seule  indiquer  dans  quelles  li- 
mites il  convient  d'employer  cet  acide.  Les  boratQs  eux-mêmes 
ne  colorant  pas  la  flamme,  l'addition  préalable  d'un  adde  est  de 
toute  nécessité  ;  l'acide  sulfurique  est  celui  de  tous  qui  donne 
les  meilleurs  résultats;  avec  les  acides  phosphorique,  azotique, 
citrique,  tar trique,  etc.,  on  n'obtiendrait  pas  ime  coloration  verte 
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appréeiable  ;  ces  axAies  diminueiit  même  beaucoup  Tintensité  de 
kr  couleur  veite,  quand  ils  existent  dans  les  substances  qu'on 
tiraite  pur  Tacide'  sulfurique  et  ralcool. 

fl  est  impossible  d'opérer  sur  des  dissolutions  salines,  à  moins 
qu'elles  ne  soient  extrêmement  concentrées;  aux  liqueurs  un  peu 
étendues  il  faudrait  ajouter  un  très-grand  excès  d'alcool,  la  com- 
bustion durerait  très-longtemps  ;  l'alcool  n'enlèverait  pas  la  totalité 
de  l'acide  borique  à  l'eau,  et  de  plus  l'intensité  de  la  coloration,  k 
eliaque  instant,  serait  en  raison  inverse  du  volume  de  l'alcool  et  de 
la  durée  de  la  combustion.  On  donne,  au  contraire,  le  maximum  de 
denôbilhé  au  caitactère  dont  nous  nous  occupons,  en  employant 
aussi  peu  d'acide  sulfurique  qu'il  est  nécessaire  pour  la  décom- 
position complète  des  borates,  et  la  quantité  d'alcool  strictement 
suffisante  pour  dissoudre  l'acide  borique  mis  ea  liberté. 

La  coloration  verte  de  la  flamme  de  l'alcool  cesse  d'être  le  ca- 
ractère distinctif  de  la  présence  de  l'acide  borique  quand  la  sub- 
stenœ  proposée  renferme  des  sels  de  cuivre,  du  chlorure  de  ha- 
rium,  des  chlorures  alcalins,  dos  bromures,  des  iodures,  et  en 
général  des  matières  capables  de  donner  une  coloration  verte  à  la 
flamme  de  l'aloodi,  dans  les  conditions  où  l'expérience  doit  être 
faîte.  Pour  de  pareilles  substances  il  est  souvent  impossible  de 
constater  la  présence  de  l'acide  borique, 

DOSAttS  SB  lâ'AGlW  BOUÇUS. 

La  détermination  à  peu  près  exacte  de  l'acide  borique  ne  peut 
être  faite  que  dans  un  petit  nombre  de  cas  particuliers,  et  presque 
toujours  il  faut  évaluer  cet  acide  par  différence.  Nous  indiquerons 
de  quelle  manière  on  peut  opérer  dans  les  trois  cas  suivants  :  acide 
borique  en  dissolution  dans  l'eau  ;  borates  anhydres  ;  borates  hy- 
dratés. Nous  présenterons  ensuite  quelques  observations  sur  les 
difficultés  très-grandes  qu'offre  l'évaluation  de  l'acide  borique 
dans  les  dissolutions  complexes  qui  contiennent  de  Tacide  sulfu- 
rique ou  de  l'acide  phosphorîque. 

AcuDE  BORIQUE  EN  DISSOLUTION.  —  Ou  pout  dosor  l'acidc  borique 
en  suivant  la  marche  que  nous  avons  indiquée  dans  le  chapitre  ii  : 
on  met  dans  la  dissolution*  proposée  un  excès  d'oxyde  de  plomb 
hydraté,  desséché  aussi  doucement  que  possible,  et  ccmtenant 
un  poids  déterminé,  P,  d'oxyde  de  plomb  anhydre  ;  on  agite  de 
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temps  en  temps  afin  de  mettre  Foxyde  métalliqae  en  contact  née 
Tacide  ;  la  combinaison  se  fait  ayeo  une  grande  lenteur^  et  on  ne 
peut  reconnaître  à  aucun  signe  certain  à  quel  moment  la  totalité 
de  Facide  borique  a  passé  à  l'état  de  borate  de  plomb.  Après 
vingt-quatre  ou  même  quarante^huit  heures  de  contact,  on  éva- 
pore pou  à  peu  la  liqueur  ;  on  termine  Tévaporation  dans  un  creuset 
de  porcelaine,  taré  ou  pesé  d'avance  ;  on  chauffa  le  résidu  jusqu'à 
ftision;  on  laisse  refroidir  et  on  pèse.  La  dififérenoe  entre  le  poids 
obtenu  et  celui  du  creuset  est  égale  au  poids  P'  de  l'oxyde  de 
plomb  anhydre,  plus  celui  de  l'acide  borique  ;  P'«— P  représente  Im 
proportion  cherchée  de  l'acide  borique.  On  peut  admettre  que  le 
borate  de  plomb,  en  présence  d'un  assez  grand  excès  d'oxyde  de 
plomb,  ne  laisse  pas  entraîner  et  volatihser  une  partie  de  son  acide, 
pendant  Tévaporation  et  pendant  la  caldnation.  Le  dosage  est 
donc  à  peu  près  exact  quand  on  est  parvenu  à  combiner  tout  Ta- 
cide  avec  l'oxyde  de  plomb,  avant  le  commencement  de  l'évapo* 
ration  ;  c'est  là  que  se  trouve  la  difficulté  principale  du  dosage, 
car  l'oxyde  de  plomb,  même  à  l'état  d'hydrate,  n^ibsorbe  l'acide 
borique  que  très-lentement; 

On  n'obtiendrait  aucun  résultat  satisfaisant  en  -employant  la 
litharge  porph}rrisée;  elle  est  à  peu  près  sans  action  sur  Tacide 
borique  en  dissolution;  une  grande  partie  de  l'acide  serait  entnJ* 
née  par  les  vapeurs  d'eau  pendant  l'évaporation  ;  une  autre  partie 
serait  volatiUsée  pendant  la  calcination,  avant  que  l'oxyde  de 
plomb  ait  pu  se  combiner  avec  l'acide. 

L'oxyde  de  plomb  hydraté  est  d'ailleurs  le  seul  oxyde  qui 
puisse  être  employé  commodément  pour  empêcher  la  volatilisa- 
tion de  l'acide  borique.  Les  alcalis  ne  peuvent  conduire  à  aucun  ré- 
sultat commode  et  certain  ;  en  effets  on  réussirait  bien  plus  ceitid- 
nement  à  combiner  l'acide  avçc  la  soude  ou  avec  la  potasse,  on 
pourrait  même  connaître  assez  exactement  la  quantité  de  l'alcali  en 
mettant  dans  la  dissolution  de  l'acide  borique  un  poids  déterminé 
de  carbonate,  de  potasse  ou  de  soude  ;  on  n'aurait  pas  à  craindre 
de  pertes  appréciables  pendant  l'évaporation,  et  pendant  la  calci- 
nation, faite  à  une  température  assez  élevée  pour  expulser  la  to- 
talité de  l'eau  ;  mais  la  matière  fondue  étant  un  mélange  de  car- 
bonate et  de  borate  alcalins,  dans  lequel  on  connaît  seulement  le 
poids  de  l'alcali,  il  faudrait  encore  faire  le  dosage  de  l'acide  car- 
bonique, pour  arriver  à  la  détermination  do  l'acide  borique. 
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fioAATEB  AMHYBtea.  —  Qn  peut  évftluer  assez  exactement  Taciâe 
bonqufi  dans  les  bonates  anhydres  en  dosant  toute»  les  bases,  et 
en  prenant  pour  la  psoportîon  de.raoidb  borique  la  différence 
entn  le  poids  de  la  matièffie  mise  en  opération  et  la  somiae  des 
poids  desbases  dosées.  Un  est  permis  d'opérer  ainsi  que  lorsqu'on 
est'tmn  certain  de  l'absence  de  tout  corps  autre  que  l'acide  bo- 
rique et  les  bases. 

Pour  doser  les  oxydes  combinés  avec  l'acide  borique,  il  faut 
géntealement  expulser  cet  acide  à  l'aide  de  l'adde  fluorhydrique 
el  de  l'acide  sulfurigue;  la  substance  proposée,  porphyrisée,  est 
placée  avec  de  l'eau  dans  une  capsule  de  platine,  sous  une^chemi** 
née  tirant  parfaitement  ;  en  fut  arriver  de  l'aeide  fluorhydrique 
pendant  une  heure,  pu  plus  même  si  on  opère  sur  un  poids 
un  peu  considérable  de  borates;  pendant  ce  temps  on  agite 
très-fréquemment  avoc  ime  spatule  de  platine,  que  {'tm  saisit 
avec  une  longue  pince.  On  verse  ensuite  dans  la  capsule  un 
petit  excès  d'acide  sulfurique,  en  prenant  de  grandes  précautions 
pour  que  les  mains  ne  puissent  être  atteintes  par  l'acide  fluor- 
hydrique. On  chauffe  doucement,  et  enfin  on  évapore  lentement 
jusqu'à  siccité.  Gomme  il  faut  élever  la  température  au  rolige 
sombre  pour  dessécher  complètement  lès  sulfates,  on  est  certain 
de  volatiUser  la  totalité  du  boore  à  l'état^de  fluorure  de  bore;  tous 
les  oxydes xeèt^it  dans  la  capsule  à  l'état  de  sulfates.  H  faut  une 
grande  habitude  pour  conduire: convenablement  cette  évapora-* 
tien  à  sec,  et  surtout  élever  très-progressivement  la  température; 
quand  on  veut  aller  un  peu  trop  vite  on  perd  une  portion  appré- 
ciable des  sulfates,  soit  par  entraînement  par  les  vapeurs  d'adde 
sulfurique,  soit  par  projections.        ^ 

Nous  n'exposerons  pas  ici  les  procédés  de  dosage  des  bases 
dans  les  sulfates,  nous  dirons  seulement  que  la  présence  de  l'a- 
cide sulfurique  est  quelquefois  une  cause  de  difficultés,  et  qu'il 
n'est  pas  toujours  possible  d'obtenir  une  grande  exaotitudè  dans 
les  déterminations.  Toutes  les  erreurs  commises  se  reportent  sm* 
l'adde  borique,  évalué  par  différence. . 

Lorsque  les  métaux  contenus  dans  les  borates  sont  précipita- 
blés  par  l'hydrogène  sulfuré,  par  l'acide  sulfurique,  ou  par  quel- 
ques autres  réactifs,  de  leurs  dissolutions  dans  les- acides,  on  peut 
éviter  l'emploi  de  l'acide  fluorhydrique,  et  séparer  les  oxydes 
d'une  manière  plus  simple.  Ainsi,  par  exemple,  les  borates  de  ba- 
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ryte  et  de  sirontiane  étant  dissous  dans  Facide  cUorhydbique 
étendti,  les  bases  peavent  être  précipitées  par  l'acide  suifiuiqiie, 
les  deux  sulfates  de  baryte  et  de  strontiane  donnent  immédiate- 
ment les  dosages  des  bases  ;  ainsi  encorer,  les  borates  de  cuiwi»  et 
de  plomb  peuvent  être  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
et  les  métaux  précipités  à  l'état  de  sulfures  par  l'hydrogèoesal- 
furé  ;  les  deux  sulfures  conduisent  aisément  à  la  détermination 
exacte  des  oxydes. 

Il  est  encore  possible  de  se  dispenser  d'une  attaque  à  l'acide 
fluorfaydrique  en  décomposant  les  borates  par  fusion  avec  les 
cai-bonates  alcalins  ;  en  traitent  par  l'eau  la  matière  fondue,  on 
dissout  tout  l'acide  borique,  onlaisae  insolubles  los  oKydea,  libres 
ou  combinés  avec  l'acide  carbonique,  et  se  prêtant  plus  faoileBMmt 
aux  dosages  que  les  sulfates. 

Aucune  de  ces  méthodes  de  déc(Mnposition  des  borates  ne  per- 
met de  doser  l'acide  borique  lui-même  ;  elles  ont  toutes  pour  but 
spécial  la  séparation  de  l'acide  borique  ;  elles  ne  permettent  de 
faire  que  le  dosage  des  bases  combinées  avec  oet  aoide. 

Borates  hydratés  0€  en  dissolutiok.  —  Dans  l'analyse  dee  bo- 
rates naturels  on  artificiels,  contenant  de  l'eau,  et  dans  celle  des 
dissolutions  des  borates  alcalins,  on  se  trouve  en  présence  d'une 
grave  difficulté,  la  détermination  do  l'eau  ou  la  pesée  des  bomtcs 
anhydres.  Presque  tous  les  borates  hydratés  perdent  une  portion 
appréciable  de  leur  acide  borique  quand  on  les  calcnne.  pour  leur 
enlever  l'eau  ;  la  perte  d'acide  borique  est  enoore  bien  plus  forte 
quand  on  évapore  les  dissolutions  étendues  de  borates  alcalins. 

Il  n'est  possible  d'empêcher  la  volatilisation  de  l'acide  boriquo 
qu'en  le  mettant  en  présence  d'un  excès  considérable  d'une  base 
forte,  et  de  plus  capable  de  se  combiner  avec  lui  à  une  tempéra- 
ture très-peu  élevée  ;  les  alcalis  seuls  remplissait  cette  première 
condition.  Il  faut,  en  outre,  qu'on  sache  exactMotent  le  poidsexact 
de  la  base  employée,  afin  qu'on  puisse  conclure  du  poids  de  la 
matière  calcinée  la  proportion  des  borates  anhydres  ;  les  alcalis 
liydratés  ont  pour  l'eau  une  trop  grande  affinité,  on  ne  peut  pas  les 
peser  avec  exactitude;  de  plus,  ils  sont  assez  volatils,  et  ils  atta- 
quent trop  facilement  les  vases  de  platine  et  de  porcelaîne  ;  ils 
sont  donc  d'un  emploi  peu  commode. 

Les  carbonates  alcalins  remplissent  à  pou  près  toutes  les  condi- 
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lîoiur;  ils  ne  sont  pas  aensiblemeat  volatils ,  au  moins  à  la  tem- 
pératuTB  à  laquelle  il  faut  porter  les  borates  pour  expulser  l'eau  ; 
ils  càdent  assez  aisément  une  partie  de  leur  base  à  Tacide  bo- 
rique, et  s'opposent  assez  bien  à  son  entraînement  pendant  Véva- 
poration,  et  à  sa  volatilisation  pendant  la  calcination;  ils  peuvent 
étee  pesés  avec  assez  d'exactitude  ;  ce  sbnt  ces  carbonates  qu'il 
convient  d'employer. 

Pour  déterminer  la  proportion  de  borate  ankydre  et  colle  de 
l'eau  dans  un  bcMrate  hydraté,  on  opère  de  la  manière  suivante. 
On  pèse  2  ou  3  grammes  du  borate  proposé,  pulvérisé,  ou  mieux 
encore  porphyrisé  ;  on  le  met  en  suspension  dans  une  dissolution 
très-concentrée  de  carbonate  de  soude,  contenant  un  poids  dé- 
terminé, de  7  à  8  grammes,  de  carbonate  pur  et  sec«  On  évapore 
lentement  jusqu'à  siccité,  on]chauffe  ensuite  dans  un  creuset,  taré 
ou  pesé  d'avance,  en  termîiiaiit  la  calcinatîon  un  peu  au-dessous 
du  rouge  sombre.  On  pèse  après  refroidissement;  du  poids 
obtenu  on  retranche  le  poids  du  creuset  et  lo  poids  du  carbo- 
nate de  soude  employé  ;  la  dîIFérence  donne  approximative- 
ment la  proportion  cherchée  du  borate  anhydre. 

On  s'expose  cependant  à  une  erreur  d'une  certaine  gravité  ;  le 
carbonate  alcalin  ne  peut  agir  avec  efficacité,  pour  retenir  l'acide 
borique,  que  par  la  combinaison  d'une  partie  de  l^cali  avec  cet 
«dde  ;  il  doit  donc  y  avoir  décompositiosà  partielle  du  carbonate, 
et  perte  d'une  portion  de  l'acide  curbonique  ;  il  est  donc  néces- 
saire de  doser  l'acide  carbonique  dans  la  matière  calcinée  ;  on 
cidcule  ensuite  la  proportion  du  borate  anhydre,  en  retranchant 
du  poids  de  la  matière  calcinée  : 

1^  Le  pmds  de  la  soude  contenue  dans  le  carbonate  alcalin  em- 
ployé; 

ST  L'acide  carbonique  déterminé  pai*  un  dosage  spécial. 

La  proportion  d'eau  contenue  dans  le  borate  hydraté  est  éva- 
luée par  difFérence. 

Lorsqu'il  s'agit  d'une  dissolution  de  borates  alcalins,  on  doit 
encore  opérer  de  la  mémo  manière  ;  on  ajoute  &  la  liqueur  un 
poids  déterminé  de  carbonate  de  soude  pur  et  sec  ;  on  cl^auffe 
très-doucement  pendant  plusieurs  heures  ;  on  évf  pore  lentement 
h  sec,  et  on  calcine  au  rouge  sombre  le  résidu  de  Févaporaiion  ; 
on  détermine  le  poids  de  la  matière  calcinée,  et  on  fait  le  dosage 
de  l'acide  carbonique.  On  obtient  ainsi  tous  les  éléments  néces- 
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sairefl  pour  calculer  la  proportion  des  borates  ankydres  que  eoB«^ 
tient  la  dissolution  proposée. 

Cette  première  détermination  étant  faite,  il  reste  à  doser  les 
bases,  en  opérant  sur  une  nouvelle  quantité  des  borates  ou  de  la 
dissolution,  et  en  suivant  la  marehe  précédemment  indiquée  :  en- 
suite on  oalcule  l'aoide  borique  par  différence.  Le  résultat  obtenu 
pour  l'acide  borique  ne  peut  pas  être  exact,  il  est  tout  au  plus  ap^ 
proche  ;  toutes  les  erreurs  commises  dai)s  les  déterminations  de 
l'eau  et  des  bases  se  reportent  en  entier  sur  l'acide  borâque. 

Acms  BORiouE  BT  AciDB  suLFURiQUE.  —  L'analyse  d'une  dissolu* 
tion^  contenant  des  sulfates  et  des  borates  alcaÛns,  peut  être  faits 
à  peu  près  comme  nous  venons  de  l'indiquer  pour  une  liqueur  qui 
renferme  seulement  des  borates  alcalins» 

Dans  une  première  expérience  on  détermine  la  proportion  des 
sels  anhydres,  en  évaporant  à  sec  un  oeftain  volume  de  la  diesolu*- 
tion,  après  lui  avoir  ajouté  un  poids  connu  de  carbonate  do  soude 
pur  ;  on  pèse  le  résidu  de  l'évaporation,  calciné  au  rouge  sombre, 
et  pour  plus  d'exactitude  on  dose  l'acide  carbonique  qu'il  conti^it. 

Dans  une  seconde  expérience  on  dose  l'acide  sulfurique  ;  on 
acidifie  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  l'a* 
cide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium,  on  purifie  et  on  pèse 
le  sulfate  de  baryte;  Les  opérations  se  font  comme  si  la  liqueur 
ne  renfermait  pas  d'acide  borique,  et  le  dosage  de  l'acide  sulfa-^ 
rique  peut,  en  général,  être  obtenu  très-exact. 

Il  faut,  enfin,  une  troisième  expériences  pour  doser  les  bases.  On 
expulse  l'acide  borique  par  l'acide  fluorhydrique  et  par  l'évapo* 
ration  à  sec  avec  l'acide  sulfurique  ;  on  fait  ensuite  sur  le  résidu  les 
opérations  nécessaires  pour  la  séparation  et  le  dosage  des  bases. 

L'acide  borique  est  déterminé  par  différence. 

ÂCIDfi  BORIQUE  ET  ACIDE  PHOSPHORIQUE.  —  Lorsqu'uUO  disSOlution 

de  sels  alcalins  contient  de  l'acide  borique,  de  l'acide  phospho- 
rique  et  de  l'acide  carbonique,  il  faut,  pour  l'analyser,  suivre  en- 
core la  mâme  marche  ;  mais  il  est  nécessaire  de  doser,  en  odtre, 
l'acide  carbonique  dans  une  opération  spéciale.  La  série  des  ex- 
périences est  la  suivante  : 

Première  expérience.  —  On  dose  l'acide  carbonique  par  l'une 
des  méthodes  que  nous  avons  exposées  dans  ]e  chapitre  m  ;  ceUe 
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qui  eôtment  la  mieux  au  om  spécial  qui  nous  occupe  eat  la  dé^ 
composition  des  carbonates  par  l'acide  ^orhydiique^  et  ra]>8orp- 
tion  de  Facide  carbonique  par  une  dissolution  ammoniacale  .de 
chlorure  de  baxium. 

Deuxième  expérience.  —  On  détermine  la  «omrne  des  poids  des 
sels  anhydres  contenus  en  dissolution  en  évaporant  lentement  h 
sec,  avec  addition  d'un  poids  connu  de  carbonate  de  soude  (dans  le 
cas  où  la  liqueur  ne  renferme  pas  elle-même  une  proportion  suf- 
fisante de  carbonates  alcalins)  et  par  caicinatiion  du  résidu  à  une 
température  peu  supérieure  au  rouge  sombre.  Il  est,  en  tout  caa, 
nécessaire  de  faire  le  dosage  de  l'acide  carbonique  dans  la  matière 
calcinée,  afin  d'obtenir  avec  plus  d'exactitude  la  proportion  des 
sels  anhydres. 

Troisième  expérience.  —  Pour  doser, l'acide  phosphoriqne  et  les 
alcalis,  on  opère  comme  si  la  dissolution  ne  contenait  pas  d'acide 
borique;  on  ajoute  de  l'azotate  de  plomb  en  excès;  il  se  forme 
un  précipité  Ûanc  de  phosphate  et.  de  carbonate  de  plomb^  qui 
entraîne  peut-rétre  du  borate  de  plomb;  la  majeure  partie  de  l'a-* 
cide  borique  reste  dans  la  liqueur  avec  les  alcalis  et  l'excès' d'azo* 
tate  de  plomb.  Dans  le  précipité  on  ddt  diercher  è- doser  seule- 
ment l'acide  phosphorique  ;  dans  la  liqueur  ob  détermine  seulement 
les  alcalis. 

On  met  lo  précipité  en  suspension  dans  l'eau,  dans  une  .grande  Précipité. 
capsule  de  platine,  et  on  le  diaiout  par  l'acide  azotique,  en  ayant 
soin  d'ajouter  peu  à  peu  l'acide,  afin  d'éviter  les  projections  que 
produirait  un  dégagement  trop  rapide  de  l'acide  carbonique.  Pn 
verse  ensuite  assez  d'acide  sulfnrique  pour  saturer  tbut  l'oxyde 
de  pkmb;  on  évapore  doucement  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  azo- 
tique soit  expulsé  \  on  ajoute  ensuite^  un  peu  d'eau  froide,  et  on 
fait  arriver  de  l'acide  fluorhydrique.  Après  avoir  laissé  cet  acide 
agir  pendant  quelque  temps,  on  évapore  de  nouveau,  on  pousse 
l'évaporation  jusqu'à  sec  ;  on  laisse  refroidir  et  on  traite  par  l'al- 
cool. Le  sulfate  de  plomb  reste  insoluble,  l'acide  phosphorique  ise 
trouve  dans  la  liqueur  alcoolique  avec  un  très-petit  excès  d'acide 
sulfurique  :  on  dose  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de 
magnésie,  avec  les  précautions  indiquées  dans  le  chapitre  ix.  Ce 
dosage  est  nécessairement  peu  exact;  une  partie  de  l'acide phosr 
phorique  est  volatilisée  pendant  l'évaporation  de  la  liqueur  sulfu- 
rique ;  cette  évaporation  est  cependant  nécessaire  pour  Tcxpul* 
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sicm  complète  de  l'acide  borique,  entralaé  dans  la  précî|pitatKm 
du  phosphate  et  du  carbonate  de  plomb. 

On  parvient  à  éviter  la  perte  d'acide  phosphoriqne  que  nous 
venons  de  signaler,  en  suivant  une  marche  différente  pour  la  se* 
paration  de  cet  acide.  La  dissolution  proposée  est  acidifiée  par 
Facide  chlorhydrique,  ettndtée  par  le  sulfate  double  de  magn^ie 
et  d'ammoniaque  ;  il  ne  se  forme  aucun  précipité  ;  Texcès  d*acîde 
est  ensuite  saturé  par  l'ammoniaque  ;  Tacide  phosphorîque  se  sé- 
pare alors  à  l'état  de  phosphate  anunoniaco--magnésiâa,  et  il  n'en- 
traîne dans  sa  précipitation  qu'une  quantité  presque  négligeable 
de  borate  de  magnésie. 

On  filtre  dou^e  heures  environ  après  avoir  versé  les  réactifs, 
et  on  dose  l'acide  phosphoriqne  à  l'état  de  phosphate  de  ma- 
gnésie. Quand  on  a  l'habitude  d'appliquer  cette  méthode,  on  ob- 
tient un  dosage  plus  exact  que  celui  donné  par  le  premier  pro- 
cédé, n  faut  alors  faire  une  quatrième  expérience  pour  le  dosage 
des  alcalis,  précipiter  l'acide  phosphorique  par  l'azotate  de  plomb, 
et  chercher  les  alcalis  dans  la  liqueur  qui  renferme  l'azotate  de 
plomb  en  excès  et  la  plus  grande  partie  de  l'acide  borique. 
Liqaeur.  On  précipite  le  plomb  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sul- 
furé, employé  en  grand  excès  ;  on  sépare  le  sulfure  par  filtration, 
on  chauffe  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré,  et  pour  rassembler 
le  soufre  ;  on  filtre  de  noaveau.  On  ajoute  un  petit  excès  d'acide 
sulfurique  à  la  liqueur,  nécessairement  très-^t^idue  à  la  suite  des 
deux  lavages  des  filtres  :  on  évapore  la  plus  grande  partie  de 
l'eau,  ce  qui  n' entraîne  aucune  perte  appréciable  d'alcalis  à  cause 
de  l'excès  d'acide  suHarique.  On  fait  passer  la  liqueur  dans  une 
capsule  de  platine,  et  on  chasse  l'acide  borique  par  l'acide  fluor- 
hydrique,  Tévaporation  à  sec  et  la  calcination  du  résidu*  H  ne 
reste  plus  que  les  sulfates  alcalins,  sur  lesquels  on  opère  les  do- 
sages des  alcalis. 

Comparant  ensuite  les  résultats  de  ces  diverses  expériences, 
on  évalue  l'acide  borique  par  différence.  Sa  détermination  est  peu 
exacte,  puisque  le  résultat  obtenu  est  entaché  de  toutes  les  erreurs 
commises  dans  les  différentes  opérations.  On  peut  compter  sur 
une  approximation  quand  la  quantité  absolue  de  l'acide  borique 
est  un  peu  considérable.  On  est,  au  contraire,  dans  la  plus  com- 
plète incertitude  lorsqu'il  s'agit  d'évaluer  de  très-petites  quantités 
d'acide  borique  ;  dans  ce  cas,  en  effet,  les  erreurs  commises  dans 
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IsB  divers  dosages,  et  prmcipalement  dans  celui  de  l'acide  phos- 
phorique,  sont  de  même  ordre,  ou  même  plus  grandes  que  le* 
poids  de  Tacide  qui  est  évalué  par  différence. 

On  n'a  proposé  jusqu'ici  aucun  procédé  qui  permette  de  déter- 
miner avec  quelque  approximation  de  faibles  proportions  d'acide 
borique,  contenu  dans  des  substances  minérales  de  composition 
un  peu  complexe.  On  ne  voit  même,  dans  l'état  actud  de  la 
sdoBce,  que  l'azoture  de  bore,  qui  possède  une  insolubiKté  assez 
absolue  dans  les  réactifs  les  plus  ordinabres,  pour  être  utilisé  dans 
le  dosage  du  bore  ;  cet  azotnre  prend  facilement  naissance,  mais 
on  ne  sait  pas  encore  de  quelle  manière  il  faudrait  opérer  pour 
transformer  la  totalité  de  l'acide  borique  en  cette  combinaison 
azotée,  insoluble  et  peu  altérable. 

Borates  et  fluorures.  —  On  a  constaté  dans  un  certain  nom- 
bre de  silicates  la  présence  de  borates  et  de  fluorures  ;  on  cherche 
ordinairement  à  évaluer  le  fluor  et  l'adde  borique  dans  une  opé- 
ration séparée,  conduite  à  peu  près  comme  nous  l'avons  indiqué 
précédemment  pour  la  recherche  du  fluor  tout  seul  (chapitre  x). 
On  fond  au  creuset  de  platine  le  silicate  mélangé  avec  4  à  S  par- 
ties de  carbonate  de  soude  pur  ;  on  reprend  par  l'eau  ;  on  préci- 
pite la  majeure  partie  de  la  silice  et  toute  l'alumine,  en  saturant 
d'abord  l'alcali  du  carbonate  alcalin  par  l'adde  azotique,  en  ajou- 
tant ensuite  du  carbonate  d'ammoniaque,  et  en  laissant  chaque 
fois  la  liqueur  très-étendue  en  repos  pendant  plusieurs  jours. 
Après  séparation  de  la  silice,  on  a  pour  la  détermination  du  fluor 
et  de  l'acide  borique  une  dissolution  très-étendue,  contenant  ces 
deux  corps  à  l'état  de  sels  alcalins,  et  renfermant,  en  outre,  une 
énorme  proportion  de  divers  sels,  alcalins  et  ammoniacaux. 

On  précipite  le  fluor  par  l'azotate  de  chaux,  employé  en  certain 
excès  ;  on  peut  admettre  que  l'acide  borique  reste  à  peu  près  en 
totalité  dans  la  .dissolution,  le  borate  de  chaux  étant  très-soluble 
dans  un  excès  d'azotate  de  chaux  ;  cela  est  probablement  vrai 
dans  le  cas  que  nous  considérons  maintenant,  quand  la  quantité 
de  l'acide  borique  est  très-faiUe  ;  mais,  dans  le  cas  contraire,  il 
est  possible  que  le  précipité  de  fluorure  de  caloium  et  de  carbo- 
nate de  chaux  entraîne  une  certaine  proportion  de  borate. 

Le  précipité  bien  lavé,  séché  à  100  degrés,  est  traité  par 
l'acide  acétique  étendu  et  froid  ;  cet  acide  dissout  le  carbonate 
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de  chaux^  et  le  borate  de  ohaux  dans  le  cas  où  le  ]irédpiU  an 
contient;  le  poids  du  fluorure  de  calcium  donne  donc  pour  la 
fluor  un  dosage,  qui  est  plus  ou  moins  exact  suivant  ThabUeté  de 
l'opérateur^  mais  dont  l'exactitude  n'est  pas  influencée  d'une 
manière  notable  par  la  présence  de  l'acide  borique. 

Quant  à  la  détermination  de  l'acide  borique^  il  est  de  toute  im- 
possibilité d'obtenir  mémo  une  approximation  douteuse  ;  tout  ce 
qu'il  est  permis  de  tenter  est  de  démontrer  sa  présence  dans  la 
liqueur  qui  renferme  les  sels  de  chaux,  de  soude  et  d'ammoniaqiie« 
On  évapore  cotte  liqueur  presque  jusqu'à  siccité,  après  kû  avoir 
qouté  un  peu  de  cvbonate  de  soude,  din  de  s'opposer  à  l'entrât- 
nement  de  l'acide  borique  pendant  l'évaporation.  On  traite  en- 
suite par  l'acide  sulfurique,  par  l'alcool,  et  on  fait  brûler  ce  der* 
nier.  Quand  on  constate  la  présence  de  l'acide  borique  par  la 
coloration  verte  de  la  flamme,  on  peut  quelquefois  se  faire  une 
opinion  sur  la  proportion  relative  de  l'acide  borique,  c'est-A-dire 
reconnaittd  si  la  substance  proposée  renferme  seulement  des 
traces,  ou  bien  une  proportion  appréciable  de  cet  acide. 

Observation.  —  La  liqueur  dans  laquelle  on  cherche  qualitatî» 
vement  l'acide  borique  contient  de  l'azotate  de  chaux,  qui  est  dé*- 
composé  par  le  carbonate  de  soude  ;  on  peut  séparer  le  précipité 
par  filtration  avant  d'évaporer  la  liqueur  alcaline;  le  carbonate 
de  chaux  n'enti*a!ne  probablement  pas  de  borate,  en  présence 
d'une  liqueur  aussi  étendue  et  aussi  chargée  de  sels  alcalins.  Le 
traitement  par  l'acide  sulfurique  du  liquide,  évaporé  en  consis- 
tance sirupeuse ,  présente  alors  moins  de  difficulté  ;  la  masse  sa* 
Une  &  traiter  par  l'alcool  est  moins  considérable.  Si  on  opère 
comme  nous  l'avons  indiqué  tout  à  l'heure,  sans  séparer  le  pré- 
cipité de  carbonate  de  chaux,  il  faut  ajouter  l'acide  sulfurique 
avecbeaucoup  de  précautions,  et  employer  une  plus  grande  quan- 
tité d'alcool  pour  dissoudre  l'acide  borique  libre;  la  présence  du 
sulfate  de  chaux,  insoluble  dans  l'alcool,  n'empêche  pas  la  colo- 
ration verte  de  la  flamme. 

}  r 

Bo»ATÉs  ET  CHLORURES.  —  L'unalyso  des  borates  qui  contiennent 
des  chlorures  peut  être  faite  avec  une  certaine  approximation.  On 
détermine  dans  des  expériences  séparées  la  proportion  de  l'eau, 
celle  du  chlore,  celle  des  bases  ;  on  calcule  ensuite,  par  diffé- 
rence; la  proportion  de  l'acide  borique,  en  ayant  soin  de  retran- 
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cher  du  poids  des  oxy4iO«»k  quutiM  d'i^xygtoe  qui  répond  au 
chlore. 

Première  expérience.  —  On  met  la  substance  proposée  en  sus- 
pension dans  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude, 
contenant  un  poids  déterminé  de  ce  carBonate  ;  on  éVapore  à  sec, 
et  on  chauffe  le  résidu  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre  ;  on 
pèse  aprës  refroidissement,  et  on  fait  le  dosage  de  l'acide  carbo^ 
nique  dans  la  matière  calcinée.  Les  résultats  obtenus  permettent 
de  calculer  la  proportion  des  chlorures  et  des  bgrates  anhydres, 
contenus  dans  la  substance  proposée  ;  l'eau  volatilisée  est  évaluée 
par 'différence.  La  présence  des  chlorures  introduit  une  cause 
d'erreur  dans  cette  détermination  :  les  chlorures  alcalins  sont  fa- 
cilement entraînés  par  la  vapeur  d'eau  pendant  l'évaporation,  et 
surtout  pendant  la  calcination,  même  quand  on  ne  dépasse  pas  le 
rouge  sombre.  On  n'est  pas  du  tout  certain  de  les  retenir  par  un 
excès  de  carbonate  de  soude.  Cette  cause  d'erreur  a  peu  d'in- 
fluence sur  l'évaluation  de  l'eau,  mais  la  perte  de  clilorure,  si 
faible  qu'elle  soit,  s' ajoutant  aux  erreurs  commises  dans  les  autres 
expériences,  contribue  à  rendre  moins  exacte  encore  la  détermi- 
nation de  l'acide  borique. 

Deuxième  expérience, —  Le  dosage  du  chlore  ne  présente  aucune 
difficulté  particulière  ;  en  opérant  daijs  une  liqueur  très-étendue, 
légèrement  acidulée  par  l'acide  azotique,  l'azotate  d*argent  ne 
précipite  que  le  chlore  ;  l'acide  borique  reste  en  entier  dissous. 
Le  chlorure  d'argent  doit  être  lavé,  séché  et  pesé  avec  les  précau- 
tions ordinaires. 

Troisième  expérierice.  —  Pour  doser  les  oxydes,  on  commence 
par  expulser  l'acide  borique  et  l'acide  chlorhydrique,  en  traitant 
la  substance  proposée  par  l'acide  flnorhydrique  et  l'acide  suîftl- 
rique. 

On  soumet  ensuite  les  sulfates  aux  opérations  nécessaires  pout 
la  séparation  et  pour  le  dosage  des  bases: 

On  voit,  d'après  cela,  que  la  présence  des  chlorures  no  change 
pas  notablement  la  marche  qu'il  convient  de  suiM*e  pour  l'analyse 
des  borates  anhydtes  et  hydratés  :  ott  a  seulement  pour  là  déter- 
mination de  l'acide  borique  par  différence  une  cauâe  d'erreur  de 
plus,  la  perte  par  Volatilisation  des  chlorures  dans  la  prériiièï'ô 
expérience.  Cette  cause  d'erreur  n'existe  pas  quahd  les  sels  pro- 
posés àont  anhydres. 
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§  t.  —  FloM-vre  de  ItoM.  BF/». 


Le  fluorure  de  bore  est  gazeux  et  incolore  ;  il  a  pour  Teau  une 
très-grande  affinité,  et  forme  avec  elle  un  composé  liquide,  Facide 
fluoborique,  auquel  on  attribue  la  composition  SF/H+BO';  c'est 
lui  qui  est  produit  quand  le  fluorure  de  bore  est  mis  en  contact 
avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  qui  apparaît  sous  forme  de  fu- 
mées blanches  quand  le  fluorure  de  bore  se  mélange  avec  Tair 
humide.  En  présence  de  l'eau  en  excès,  ce  composé  laisse  déposer 
un  peu  d'acide  borique,  et  il  produit  une  combinaison  nouvelle, 
du  fluorbydrate  de  florure  de  bore,  que  l'on  appelle  ordinaire- 
ment l'acide  hydrofluoborique,  et  dont  on  représente  la  cempo- 
sitionpar  la  formule  F/H  +  3BF/". 

Cet  acide  est  indéfiniment  soluble  dans  l'eau  ;  sa  dissolution 
n'attaque  ni  le  verre,  ni  la  porcelaine;  elle  se  décompose 
quand  on  cherche  à  la  concentrer,  même  à  une  température 
très-modérée,  en  laissant  dégager  de  l'acide  fluorhydrique  ;  il  se 
reforme  de  l'acide  fluoborique  (3F/H+B0'),  qui  se  volatilise  à 
une  température  un  peu  supérieure  à  100  degrés. 

L'acide  sulfuriquc  concentré  décompose  assez  facilement  l'a- 
cide hydrofluoborique,  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur;  quand 
l'acide  sulfurique  est  employé  en  grand  excès,  et  quand  on 
chauffe  au-dessus  de  100  degrés,  on  obtient  principalement  de 
l'acide  fluorhydrique  et  du  fluorure  de  bore  ;  il  ne  se  forme  que 
très-peu  d'acide  fluoborique. 

GoMBUiAiso?is  AVEC  LES  BASES.  —  L'acidc  hydrofluoborique  se 
combine  directement  avec  la  plupart  des  oxydes,  et  forme  des 
composés  qui  peuvent  être  considérés  comme  des  fluorures 
doubles,  se  rapportant  à  la  formule  RP/+3BF/*. 

Le  fluorure  double  de  bore  et  de  potassium  est  blanc,  très- 
volumineux  et  gélatineux,  bien  moins  transparent  que  le  com- 
posé analogue  formé  par  l'acide  hydrofluosilicique  ;  il  est  à  peu 
près  insoIiQ)le  dans  Teau  froide ,  il  se  dissout  en  petite  quantité 
dans  l'eau  bouillante,  et  s'en  sépare  par  le  refroidissement  sans 
cristalliser.  La  formation  d^  ce  composé  insoluble  ne  peut  pas 
être  utilisée  dans  les  analyses  pour  séparer  la  potasse  ou  le  bore  ; 
il  est  trop  gélatineux  pour  être  lavé,  et  quand  on  cherche  à  le  re- 
cueillir sur  un  filtre,  il  passe  en  partie  à  travers  les  pores  du  piqiier. 

Le  fluorure  double  de  bore  et  de  barium  est  également  presque 
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insoluble  [dans  Teau  froide,  et  à  peine  plus  soluble  dans  Teau 
bouillante  ;  il  est  moins  gélatineux  que  le  précédent  ;  on  peut  le 
recueillir  sur  un  filtre  après  l'avoir  laissé  se  rassembler  pendant 
plusieurs  heures. 

Les  autres  fluorures  doubles  sont  plus  ou  sumbs  solubles  dans 
l'eau,  aussi  Tacide  hydrofinoborique  ne  produit-il  aucun  précipité 
dms  la  plupart  des  dissolutions  salines  étendues,  à  Texeeption 
de  celles  de  potasse  et  de  barjrte. 

Les  fluorures  doubles  sont  tous  décomposés  par  la  cbaleiir,  en 
fluorure  de  bore  qui  se  volatilise,  et  en  fluorures  métalliques  qui 
forment  le  produit  fixe  de  la  cakinaticm  ;  toutefois,  il  faut  dbauffer 
très-fortement  et  très4ongtemps  pour  obtenir  la  décompositiou 
complète. 

Les  alcalis  caustiques  et  les  carbonates  alcalins  ne  paraissent 
exercer  que  peu  d'action  sur  les  fluorures  doubles,  au  moins  par 
voie  humide.  L'acide  sulfurique  concentré  les  décompose ,  au 
contraire,  très-foeilement  à  l'aide  de  la  chaleur;  il  transforme  les 
fluorures  des  métaux  en  sulfates  ;  il  se  volatilise  de  l'acide  fluor- 
hydrique,  du  fluorure  de  bore,  ou  même  de  L'acide  fluoboiique* 

Les  fluorures  doubles  ne  donnent,  par  eux-mêmes,  aucune 
coloration  à  la  flamme  de  l'alcool  ;  mais  lorsqu'on  lés  traite  comme 
les  borates,  c'esi-à-dire  quand  on  les  décompose  préalablement 
par  l'acide  sulfurique  à  froid,  avant  de  la  mettre  en  contact  avec 
l'alcool  et  de  faire  brûler  ce  liquide,  le  fluorure  de  bore  et  l'acide 
fluoborique,  en  se  volatilisant,  communiquent  à  la  flamme  une 
coloration  verte  très-sensible  ;  cette  coloration  et  l'action  exercée 
sur  lé  verre,  sous  l'influeuice  de  l'acide  sulfurique^  sont  les  carac- 
tères distinctifs  des  fluorures  doubles. 

Nous  n'indiquerons  aucun  procédé  d'analyse  pour  les  com- 
posés divers  qui  contiennent  du  bore  et  du  fluor;  aucune  des 
méthodes  proppsées  jusqu'à  présent  ne  peut  conduire  à  des  ré- 
sultats convenables,  et  il  vaut  mieux  ne  paç  en  parler. 

Les  formules  attribuées  au  fluorurç  de  bore,  à  l'acide  fluo- 
borique, à  l'acide  hydrofluoborique  et  aux  fluorures  doubles, 
n'ont  pas  été  déduites  d'analyses  exactes  faites  sur  ces  com- 
posés ;  elles  ont  été  proposées  et  adoptées  comme  représentant 
assez  bien  les  réactions  diverses  connues  jusqu'à  présent. 
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CHAPITRE  XV. 

SILICIUM.  St  =  277,778. 


Le  silicium  a  été  jusqu'ici  peu  étudia,  probablement  à  cause 
des  difficultés  qu'on  éprouve  à'  le  préparer  à  l'état  de  pureté.  D 
parait  former  avec  Toxygène  deux  composés  :  le  protoxyde,  encore 
peu  éomiu,  et  l'acide  silidque,  qui  se  trouve  en  abondance  dans 
la  nature,  libre  ou  combiné  avec  divers  oxydés  ;  plusieurs  chi- 
mistes représentent  racîde^sîliciqtie  par  la  formulé  SiCt;  nous 
avons  conservé  pour  ce  composé  la  foriûule  S«0*,  anciennement 
admise,  d'après  laquelle  est  calculé  J'équivflent  indiqué '^lus 
haut. 

Le  siliciutn  Jforme,  d'après  quelques  chimistes,  avec  Thydro- 
gène  un  composé  gazeux,  analogue  à  l'hydrogène  phosphore,  et, 
comme  ce  dernier,  quelquefois  spontanément  inflammable  au 
contact  de  Vair;  ïî  prend  naissance  dans  diverses  circonstances, 
notamment  quand  on  traite  les  silirïures  métalliques  par  un  adde 
non  oxydant.  Ses  propriétés  sont  fort  peu  étudiées,  et  nous  si- 
gnalons seulement  son  existence,  parce  ^ue,  dans  l'analyse  d*un 
certain  nombre  de  substances  minérales,  oli  s'exposerait  à  des 
pertes  notables  de  silicium,  si  on  ne  se  t'appelait  pas  les  condi- 
tions dans  lesquelles  il  peut  se  produit'é. 

Le  silicium  formé  avec  l'azote  un  composé  dont  la  formule 
n'a  pas  encore  été  bien  établie  ;  il  se  décompose  an  contact  de  Taîr 
à  une  température  élevée,  en  donnant  lieu  à  dé  l'aCide  ëllidqaé  et 
très-probablement  à  de  l'azote  libre.  L*azottire  de  silicium  existe 
dans  certaines  fontes,  et  c'est  à  sa  combustioti  partielle  qu^on  doit 
peut-être  attribuer  les  houppes  blanches  de  silice,  qui  se  remar- 
quent assez  fréquemment  dans  les  soufflures  des  gueules  de 
fonte. 

Le  silicium  ne  se  combine  avec  le  soufre  que  dans  une  seule 
proportion  ;  le  sulfure  ne  se  rencontre  jamais  dans  les  opérations 
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analytiques,  et,  pour  ce  motif,  nous  n'avons  pas  à  rexaminer  ; 
sa  propriété  la  plus  saillante  est  de  se  décomposer  presque  immé- 
diatement an  contact  de  l'eau,  avec  production  d'hydrogène  sul- 
furé et  d'acide  silicique. 

Les  composés  du  silicium  avec  le  chlore  et  avec  le  fluor  pos- 
sèdent des  propriétés  remarquables,  nous  étudierons  seulement 
l'adde  hydrofluosilicique,  dont  les  caractères  sont  de  nature  à 
être  utilisés  dans  quelques  analyses. 

Le  silicium  a  certainement  beaucoup  d'affinité  pour  plusieurs 
métaux,  l'aluminium,  le  fer,  le  Suivre,  etc.  ;  les  sîliciures  métal- 
liques sont,  en  général,  durs  et  cassants  ;  leurs  propriétés  et  leur 
composition  sont  très-imparfaitement  connues,  et  nous  ne  pour- 
rons dire  que  bien  peu  de  chose  à  leur  égard,  dans  les  chapitres 
consacrés  aux  métaux. 

Le  silicium  existe  dans  la  nature  en  très-grande  abondance,  ci 
seulement  à  l'état  de  combinaison  avec  l'osygène  ;  l'acide  silicique 
libre  constitue  le  quartz,  qui  se  présente  dans  les  conditions  les 
plus  diverses,  cristallisé,  cristallin  ou  compacte,  soit  comme  ma- 
tière de  remplissage  d'un  grand  nombre  de  filons,  soit  comme 
partie  importante  des  terrains  les  plus  divers.  On  le  trouve  en- 
core sous  un  état  moléculaire  différent,  formant  des  dépôts  assez 
puissants  de  9ihce^  qui  pourrait  être  employée  avec  grand  succès 
comme  penazolme  dans  les  constructions  hydrauliques.  L'acide 
silicique  hydraté  existe  en  dissolution  dans  les  eaux  minéraleà,  il 
entre  également  dans  la  composition  d'un  grand  nombre  de  ma- 
tières organisées. 

L'adde  siUcique  combiné  avec  diverses  bases,  est  aussi  très- 
abondant  ;  il  forme  des  silicates  simples  ou  multiples,  anhydres 
et  hydmtés,  qu'on  rencontre  dans  la  plupart  des  filons  et  des 
gftes  métallifères,  dans  tous  les  terrains,  comme  minéraux  dis* 
séminés  ou  comme  partie  constituante  des  terrains  eux-mêmes. 
Dans  les  usines  métallurgiques,  le  traitement  des  minerais  produit 
des  laitiers,  des  scories,  dont  la  composition  présente  la  plus 
grande  variété,  mais  qui  sont  toujours  principalement  composés 
de  silicates* 

Ghilomeâu.  —  On  peut  reconnaître  assez  facilement  au  cha- 
lumeau l'adde  silicique  et  les  silicates  ;  les  caractères  principaux 
sont  les  suivants  : 
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Acide  siHcique.  — L'acide  silicique,  chauffé  seul,  n'éprouve  au* 
cune  altération. 

Avec  la  soude,  et  sur  le  charbon,  il  produit  une  perle  pacCai- 
tement  transparente  ;  il  y  a  pendant  l'expérience  un  bouillonne- 
ment  très-fort,  qui  est  dû  au  dégagement  de  Teau  et  de  Tadde 
carbonique  de  la  soude.  H  est  possible  d'obtenir  une  perle  bien 
fondue  en  n'employant  qu'une  proportion  très-fiûble  de  l'alcali  : 
aucune  des  matières,  qui,  par  leur  aspect,  pourraient  être  con- 
fondues avec  l'acide  silicique,  ne  peut  se  dissoudre  ausri  fadle- 
ment  dans  une  petite  quantité  de  soude;  presque  toutes  ireste&f 
en  suspension  dans  l'alcali  en  fusion,  ou  bien  ne  forment  une 
perle  qu'en  présence  de  l'alcali  en  excès. 

Avec  le  borax,  l'acide  silicique  fond  avec  une  grande  lenteur 
et  ne  se  dissout  entièrement  que  si  on  emploie  un  grand  excès 
de  réactif. 

Avec  le  sel  de  phosphore,  l'acide  silicique  ne  paraît  éprouy^ 
aucune  altération,  on  le  voit  se  maintenir  en  suspension  dans  le 
verre  en  fusion. 

Silicates.  — L'acide  sihcique,  combiné  avec  les  bases,  se  com- 
porte de  la  même  manière  avec  les  divers  réacti&  du  chalumeau, 
mais  il  n'est  pas  toujours  facile  de  reconnaître  ses  caractères, 
parce  qu'ils  sont  fréquemment  masqués  par  ceux  des  basea* 

Le  sel  de  phosphore  est  le  seul  réactif  qui  puisse  indiqua  assez 
nettement,  dans  la  plupart  des  cas,  la  présence  de  l'acide  sili- 
cique ;  les  bases  se  dissolvent  dans  le  sel  de  phosphore  ea  fusion, 
et  l'acide  reste  en  suspension,  sous  forme  de  poudre  ou  de  Aoeons 
demi-transparents,  dans  la  perle  fondue,  incolore  ou  diveraeraent 
colorée  suivant  la  nature  des  oxydes. 

Après  refroidissement  de  la  perle,  on  ne  distingue  pas  tou- 
jours aisément  l'acide  sihcique  indissous,  principalement  quand 
la  substance  minérale  proposée  renferme  certaines  basea,  qui 
rendent  le  verre  phosphorique  opalin  ou  opaque. 

Le  sel  de  phosphore  doit  être  employé  en  excès  asses  grand 
pour  enlever  la  totalité  des  bases  à  l'acide  silicique  ;  avec  une 
proportion  insuffisante  du  réactif,  la  décomposition  des  (nlicates 
pourrait  être  incomplète,  et,  dans  ce  cas,  on  ne  distinguerait  plus 
l'acide  silicique  indissous,  il  formerait  avec  une  partie  des  bases 
des  composés  fusibles,  qui  se  mélangeraient  avec  les  phopphates 
en  fusion. 
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§  1.  — AtMc  sOlcHiMe.  SiO>. 
L'acide  silicique  contient  : 

Siliciom 48,08 

Ôxyghie St,W 

L'aeide  silicique  se  présente  dans  la  nature  et  s'obtient  dans  les 
lld>oratoires  sous  des  états  très-divers,  auxquels  correspondent  des 
propriétés  chimiques  un  peu  différentes  :  il  est  important  de  dési- 
gner ces  divers  états  par  des  noms  particuliers, 
,    Nous  distinguerons  : 

l""  L*acide  silicique  naturel,  de  dennté  2,60,  qui  constitue  le 
cristal  de  roche  ;  le  quartz,  les  grès,  les  sables  quartzeux,  etc.  ; 

et  L'acido  silicique  hydraté,  ou  la  silice  hydratée,  fréquem- 
ment obtenu  dans  les  opérations  analjiiques  par  la  décomposition 
des  siUcates  ; 

3**  L'aeide  silicique  amorphe  ou  silice,  dont  la  densité  est  2,20, 
qui  existe  dans  la  nature,  et  qui  ^st  obtenu  dans  les  analyses 
d'un  grand  nombre  de  substances  minérales. 

Acide  sujcique  naturel.  —  Les  diverses  variétés  d'acide  sili- 
cique, qui  se  trouvent  dans  les  filons  et  dans  tous  les  terrains,  ne 
présentent  que  de  faibles  différences  dans  leurs  propriétés  chi- 
miques; et  ces  différences  peuvent  s'expliquer  facilement  par 
l'état  cristallin  plus  on  moins  prononcé  de  l'acide  :  aussi  pren- 
drons-nous conmie  type  le  quartz  hyalin,  en  cristaux  ou  à  texture 
cr»talline. 

Le  quartz  pulvérisé,  soumis  pendant  longtemps  à  une  tempéra- 
ture très-élevée,  celle  des  grands  fours  à  porcelaine,  ou  celle  des 
fourneaux  de  laboratoires  employés  pour  les  essais  de  fer,  change 
plus  ou  moins  d'état  moléculaire  ;  sa  densité  diminue  jusqu'à  2,33 
ou  même  jusqu'à  2,18.  Â  ce  changement  de  densité  correspond 
une  variation  notable  dans  les  propriétés  chimiques  :  lorsque  la 
densité  a  diminué  presque  jusqu'à  2,20,  les  propriétés  chimiques 
ne  sont  plus  celles  du  quartz,  mais  bien  celles  de  la  silice. 

Les  quartz  de  diverses  provenances  n'éprouvent  pas  tous  avec 
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la  même  rapidité  cette  modification  dans  leur  état  moléculaire  : 
pour  quelques-uns  elle  »  lieu  Après  quelques  heures  d'exposition 
à  une  température  très-élevée  ;  d'autres,  au  contraire,  peuvent 
être  chauffés  pendant  des  journées  entières  sans  qu'on  observe  de 
changement  appréciable  dans  leur  densité,  et  dans  leurs  proprié- 
tés chimiques.  Les  cristaux  et  les  sables  quartzeux  résistent  long- 
temps à  l'action  de  la  chaleur;  le  quartz  pulvérisé  est  modifié 
beaucoup  plus  lenta|U|}^t  que  le  quartz  porphyrisé.  Les  silex  de  la 
craie  changent  d'état  moléculaire,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
avec  bien  plus  d«  rapidité  que  le  qu^ta;  hyalin  (  il  est  boa  d'ob- 
server que  les  silex»  bien  qu'ayant  une  densité  à  p^u  près  ^g«l# 
à  celle  du  quarts  hyalin,  ont  des  propriétés  chimiques  û^lermé"- 
diaires  entre  celles  du  quartz  et  de  la  silice,  et  qu'ils  <4lt  une  iwi- 
gine  essentiellement  différente  de  celle  du  quart». 

L'acide  siliciquo  chauffé  jusqu'à  fusipn  au  ch^dumeau  à  gaz 
oxygène  et  hydrogène,  refroidi  lentement  ou  rapidemest,  i^  V^v* 
jouro  la  densité  â,20;  lorsque  ensuite  il  a  été  porphyrt^é»  U  pré- 
sente toutes  les  propriétés  chimiques  de  la  silic^« 

Le  quartz  en  fragments  de  dimensions  appréciables,  OU  bien 
porphyrisé,  est  inattaquable  par  les  acides  employés  ordinaire- 
ment d^ns  les  analyses,  par  les  acides  asotiq^e,  ohlorhydriqn^, 
sulfurique,  etc.;  il  n'est  pas  sensiblement  altéré  quwd  oi^  le 
chauffe  jusqu'au  rouge  sombre  avec  du  bisulfate  d'ammoniaque. 
Il  est  attaqué  seulement  par  l'acide  fluorhydrique  et  par  le  fluo- 
rure d'ammonium  :  l'action  de  l'acide  a  lieu  à  la  tegipérature 
ordinaire  ;  celle  du  fluorure  n'est  un  peu  énergique  qu'au  jouge 
sombre.  Ces  deux  réactifs  a^ssent^  d'ailleurs,  avec  bien  plus  4e 
facilité  sur  le  quartz  porphyrisé  que  sur  le  quartz  w  niorceaux. 

Les  dissolutions  des  alcalis  fixes  sont  sws  action  sur  le  quwtz 
en  cristaux  ou  en  grains  de  dimensions  appréciables  ;  elles  agis^ 
sent  au  contraire  sur  le  quartz  porphyrisé  et  le  dissolvei^t  $^vec  une 
grande  lenteur,  en  le  faisant  passer  ^  l'état  de  silici^te  de  potasse 
ou  de  soude.  Pour  cette  propriété,  les  qufirtz  4e  provepwç^  4î- 
verses  présentent  les  plus  grandes  différei^ces;  en  général,  le 
quartz  cristallisé  résiste  bien  plus  longtemps  que  le  quart»  com- 
pacte, et  surtout  que  le  silex  :  ce  dernier,  niêiae  lorsqu'il  n'a  pas 
été  psrfaitemwt  porphyrisé,  se  dissout^  au  nmifts  en  partie, 
dans  les  dissolutions  alcalines  un  peu  concentrées* 

On  cherche  assez  fréquemment,  dans  les  analyses  4e  plusieurs 
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mliiéraux,  à  séparer  le  quartz.de  la  sUice  en  utilisant  l'insol}!* 
bijité  du  qv^i  dans  les  dissolutions  alcalines  ;  on  voit,  d'après  ce 
qui  précède,  que  lenv)yen  de  séparation  est  assez  souvent  défec- 
tueux, 9t  qu'il  ne  p^ut  servir  que  lorsqvie.le  quartz  est  en  grains 
d'une  certaine  grosseur.  JSous  devons  ajouter  que  Faction  exercée 
sur  le  quarts  par  les  alcalis  en  dissolution  est  plus  énergique  quand 
leun  dissolutions  sout  très«-conçwtrées,  et  surtout  qua^d  elles 
sont  ebauflàes  i  une  tenipérature  voisipe  du  point  d'ébullition.  Au- 
Qune  variété  de  quartz,  convenablement  porpbyrisée,  ne.  résiste 
complètement  &  une  dissolution  de  pptassp  chaude  et  concentrée. 

Les  carbonates  alcalins  dissous  dans  l'eau  sont  à  peu  près  sans 
action  sur  le  quartz,  même  lorsqu'il  est  parfaitement  porphyrisé  ; 
ils  n'en  dissolvent  qu'une  portion  à  peine  appréciable.  Les  silex, 
et  probablement  plusieurs  autres  variétés  d'acide  silicique  natu- 
rel, non  cristallisé,  se  dissolvent  en  quantités  variables  dans  les 
dissolutions  coucentrées  de  carbonates  alcaUns,  chauffées  à  100 
degrés  ;  l'action  est  toujours  beaucoup  plus  lente  l^ue  celle  des  al- 
calis caustiques, 

Lq  quartz,  m  morceaux  ou  même  eu  sable  (in,  n'exerce  aucune 
action  sur  les  hydrates  de  chaux ,  de  )>aryte  pt  des  autres  bases 
énergiques,  soit  quand  pn  chauffe  pendant  quelques  heures  à 
100  degrés  le  quartz  mélangé  avec  les  hydrates,  soit  qu^d  on 
laisse  ce  mélange  à  la  température  ordinaire  pepdaut  un  temps 
très-long^  JQ  est  également  sans  action  sur  la  plupart  des  sels,  tels 
que  les  ajsotates,  les  chlorures...,  par  exemple  quand,  en  pré- 
sence du  quartz,  on  évapore  une  dissolution  saline,  et  qu'on 
chauffe  jusqu'à  100  degrés  le  résidu  de  l'évi^oration.  ^ 

Il  n'en  est  pas  de  même  du  quartz  porphyrisé  :  sçn  action  sur  les 
hydrate^  et  sur  la  plupart  des  sels  n'est  pas  tout  à  fait  nulle,  bien 
qu'elle  soit  très-lente;  il  se  forme  presque  toujours,  principale- 
ment avec  les  hydrates  et  av^c  les  sels  de  chaux  et  de  baryte,  une 
certaine  proportioade  silicate.Les  diverses  variétés  de  l'acide  si- 
licique naturel  n'agissent,  pas  toutes  avec  la  même  lenteur  :  le 
silex  forme  des  silicates,  dans  les  con<litions  que  nous  veqons 
d'exposer,  avec  bien  plus  de  facitité  que  le  quartz  cristallisé  ou 
simplen^ent  cristallm. 

Le  quartz*est  facilement  attaqué  par  les  alcalis  caustiques,  et 
par  les  carbonates  alcalins,  à  la  températu:çe  à  laquelle  les  alcalis 
et  les  carbonates  entrent  en  fusion  :  il  se  forme  des  silicates  alca- 
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lins  ;  l'action  est  très-rapide  quand  le  quartz  est  pulvérbé  ;  elle  est 
plus  rapide  encore  quand  le  quartz  est  porphyrisé.  H  entre  de 
même  en  combinaison  avec  la  baryte,  avec  la  chaux,  et  en  général 
avec  tous  les  oxydes,  quand  le  mélange  de  quartz  porphyrisé  et  de 
l'oxyde  est  chauffé  pendant  quelque  temps  au  rouge  vif.  Tout  le 
quartz  peut  passer  à  l'état  de  silicate,  sans  qu'il  y  ait  fusion  :  il 
suffit  pour  cela  que  le  mélange  du  quartz  avec  l'oxyde  soit  intime, 
et  que  la  matière  soit  chauffée  pendant  un  temps  assez  long. 

La  combinaison  est  bien  plus  facile  avec  les  bases  fortes  fusibles 
eHes-mèmes,  par  exemple  avec  l'oxyde  de  plomb,  ou  avec  les 
oxydes  qui  forment  des  silicates  fusibles  à  la  température  à  la- 
quelle on  opère,  par  exemple  avec  le  protoxyde  de  fer,  le  pro- 
toxyde  de  manganèse,  l'oxyde  de  cuivre,  etc. 

ÂGiDE  siLiciQUE  HYDRATÉ.  —  Quand OU  décompose  Ics  silicates  par 
un  acide,  par  exemple  par  l'acide  chlorhydrique  ou  par  l'acide  azo- 
tique ,  l'acide  silicique  séparé  de  ses  combinaisons  avec  les  bases 
forme  un  hydrate  dont  les  propriétés  sont  très-remarquables.  Il 
est  en  grande  partie  soluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  ;  mais  il 
ne  s'y  dissout  que  bien  rarement  d'une  manière  complète,  en  sorte 
qu'il  s'en  dépose  toujours  une  partie  pendant  l'attaque  des  sili- 
cates par  les  acides.  La  portion  qui  se  sépare  de  la  liqueur  offre  des 
aspects  différents  suivant  que  les  siUcates  sont  décomposés  avec 
plus  ou  moins  de  facilité,  ce  qui  dépend  de  plusieurs  causes  diffé- 
rentes :  de  la  nature  du  silicate  ;  du  degré  de  pulvérisation  on  de 
porphyrisation  ;  de  la  concentration  et  de  la  nature  de  l'acide  em- 
ployé pour  l'attaque  ;  de  la  température. 

En  général,  les  silicates  facilement  attaqués  font  gelée  avec  les 
acides  forts,  c'est-à-dire  que  la  portion  non  dissoute  de  l'acide 
silicique  hydraté  forme  une  masse  transparente,  très-volumi- 
neuse ,  analogue  pour  son  aspect  aux  gelées  que  donnent  certains 
fruits.  Au  contraire,  quand  les  silicates  sont  lentement  décompo- 
sés, et  principalement  quand  on  les  attaque  par  l'acide  azotique 
un  peu  étendu,  l'acide  silicique  hydraté  non  dissous  se  présente 
sous  forme  dé  petits  flocons  blancs,  demi-transparents.  II  est 
tout  à  fait  impossible  de  déterminer  si  ces  deux  aspects  conres- 
pondent  à  deux  états  d'hydratation  différents  ;  on  les  désigne  or- 
dinairement sous  les  noms  de  silice  gélatineuse^  siHce  grenue, 

La  dissolution  de  racide  silicique  hydraté  dans  l'eau  et  dans 
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les  acides  est  assez  instable  :  une  partie  se  sépare  spontanément 
par  un  repos  prolongé  ;  une  proportion  plus  grande  encore  est 
précipitée  par  divers  réactifs  qui  ne  se  combinent  pas  avec 
Tadde  silibique,  par  Thydrogène  sulfuré,  pto  l'ammoniaque,  par 
le  carbonate  et  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  etc.  Toutes  les 
fois  qu'on  précipite  un  acide  ou  une  base  contenus  dans  une  li- 
queur qui  renferme  de  l'acide  silicique,  simplement  dissous  par 
Teau  seule  ou  par  un  acide,  une  partie  de  la  silice  se  dépose  en 
même  temps.  Ceftains  précipités,  comme  le  chlorure  d'argent  et 
le  sulfate  de  baryte,  en  entraînent  ordinairement  frës-peu  ;  mais, 
on  général,  on  ne  doit  pas  négliger  la  proportion  d'acide  sili- 
cique  avec  laquelle  les  précipités  peuvent  être  mélangés. 

La  silice  hydratée,  gélatineuse  ou  grenue,  chauffée  à  100  de- 
grés pendant  quelques  hefures,  perd  à  peu  près  coiAplétement  sa 
solubilité  dans  l'eau  et  dans  les  acides  ;  elle  devient  blanche  et 
presque  pulvérulente  ;  quand  on  la  met  en  suspension  dans  l'eau 
ou  dans  une  liqueur  acide,  elle  se  dépose  an  bout  d'un  certain 
temps  sous  forme  de  flocons  demi-transparents  qui  adhèrent  fai- 
blement aux  parois  du  vase.  A  une  température  inférieure  à 
100  degrés,  l'acide  silicique  hydraté  ne  perd  pas  complètement 
sa  solubilité. 

La  silice  dissoute  dans  l'eau  ou  dans  les  acidesf  perd  égale- 
ment sa  solubilité  quand  on  érapote  la  liqueur  jusqu'à  sec,  et 
quand  on  chauffe  pendant  plusieurs  heures  à  100  degrés  le  résidu 
de  l'évaporation.  L'acide  silicique  ainsi  obtenu' retient  mie  cer- 
taine proportion  d'eau  combinée.  Lorsqu'on  chauffe  cet  hydrate 
jusqu'au  rongé  sombre,  ou  à  une  température  plus  élevée,  il 
abandonne  l'eau  combinée  ;  la  silice  anhydre  qui  résulte  de  cette 
décomposition  eu  pulvérulente,  extrêmement  légère.  Lorsqu'on 
chauffe  trop  brusquement,  une  proportion  quelquefois  très- 
grande  de  cette  silice  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  en  dehors 
des  vases  dans  lesquels  on  opère  la  calcination. 

On  ne  parvient  à  éviter  cet  entrahiement,  pendant  la  déshy- 
dratation de  l'acide  silicique,  qu'en  élevant  très-progressivement 
la  température  au  rouge  sombre,  de  manière  à  expulser  très- 
lentement  Feau  de  combinaison.  On  ne  s'opposerait  pas.  à  l'en- 
traînement de  la  silice  en  calcinant  dans  un  cteuset  muni  de  son 
couvercle*;  quand  on  fait  l'expérience,  on  voit  la  silice  s'échapper 
en  nappes  très-minces,  et  sous  forme  de  nuage  blanc,  par  les 
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intw»tipa9  4u  couvencle  et  du  crewet.  Si,  après  avoir  reca  la  »-* 
lice  hydratée  dur  na  filtre,  on  la  calcine  uu  peu  rapideweut  dajia 
uue  capaul^  #au«  avoir  .séparé  le  papier,  et  surtout  sans  avcnr 
parfaitement  detséché  la  i^atitere,  la  totalité,  ou  to^t.fLu  moins  }a 
majeure  partie,  de  la  silioe  est  entraînée  hors  4^  la  capsula  par 
la  vapeur  d'eau,  et  par  les  gaz  qui  sont  produits  par  la  combua-* 
tion  du  papier. 

L'acide  stliciqua  hydr^té^  desséché  k  100  dcigrés,  se  dissout 
avec  la  p|us  grande  facilité  dans  les  dissolutions  alcalines,  et  dans 
celles  des  carbonates  aliialins.  Il  se  combine  avec  la  plupart  des 
hydrates  des  autres  bases  fortes,  lentement  à  Ja  température  or- 
dinaire, un  peu  plus  rapidement  .quand  les  mélanges  de  la  silice 
avec  les  divers  hydrates.aont  chauffés  jusqu'à  100  degrés,  n  dé- 
con^pqsa  facilement  les  asptates  et  les  chlorures  à  uAe  tempéra- 
ture très-pe|i  supérieure  à  100  degrés.  Cette  décomposition  s'pb- 
serve  fréquemment  dans  les  analysas  des  silicates  ;  après  avoir 
décomposé  les  silicates  par  Tacide  azotique,  ou  par  Tacide  cblor- 
hydriquoi  oa  évapore  à  sec^  et  on  chauffe  le  résidp  à  la  tempé- 
rature de  100  degrés,  dans  le  but  de  rendre  la  silice  hydratée 
insoluble  dans  Veau  et  dans  les  acides;  tontes  les  fois  qu'on  dé- 
passe 100  degrés  pendant  la  dessiccation,  il  se  reforme  Wf^  xer- 
taine  proportion  de  silicates,  et  par  conséquent  on  n'atteint  pas 
le  but.  proposé.  Les  azotatee  soiit  décomposée  plus  facilement 
que  les.  chlorures,  et  les  se}s  alcalins  le  aoi^t  plus  rapidemiint 
que  la  plupart  de§  sels  métalliques,  La  propprtion  des  sels  mis 
en  présence  de  l'acide  silicique  hydraté  exerce  une  très-grande 
influence  sur  la  fi|cilité  avaa  laquelle  les  silicates  se  produisent 
pendant  la  dessiccation  à  100  degrés  ;  plus  la  proportion  d^ 
oxydes  esi  considérable»  et  plus  on  éprouve  de  difficuU^ii  à  sépa- 
rer la  silicei  et  à  la  rendre  complètement  insoluble. 

Silice.  —  Nous  désignons  spécialement. sous  cq  nom  l'acide 
anhydre,  pulvérulent,  tel  ^'il  est  obtenu  par  ]t^  cakination  de 
Thydrate;  ontrou^  daos  plusieurs  localités  des  dépôts  inipor- 
tants  d'acide  silicique  complètement  désagrégé^  qui  possède  les 
mêmes  propriétés  que  1^  silice  artificielle,  et  auquel  on  doit.don- 
ner  le  mémo  nom,  afin  de  le  distinguer  des  autres  variétés  natu- 
relles, quartz,  calcédoine,  etc.,  dont  les  propriétés  sont  un  peu 
différentes  t 
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Sa  iiU6#  iMit  trèfihhygroiBétrique,  tt  la  fvoiilté  qu'ell*  poflftèdf 
d'ultîp^r  rapid9m#iit  Thuimâité  do  Tatmosphëre  est  la  eaaa^  éa 
difficultés  très-grandes  dans  le  dosage  de  l'acide  stlieiqua  des 
silicates.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  ;  elle  est 
attaquée  par  l'acide  fluorhydrique  bien  plus  facilement  que  le 
quartz,  et  presque  aussi  rapidement  que  l'acide  silicique  hydraté  ; 
alla  aa  dissout  lentament  dans  les  dissolutions  un  peu  étendues 
de  potasae,  de  soude  et  de  carbonate»  alcalins.  Cependant  on  ob* 
tient  difficilement  des  liqueurft  parfaitement  limpides  en  ta*aitant 
par  ime  dissolution  aloaline  la  silice  qui  provient  de  la  décampo^ 
sitioii  des  siliaatQs  par  l'aeide  aaatique,  ou  par  l'acide  eUorbyr 
drique;  presque  toujours  la  liqueur  reste  un  peu  huche.  On  ne 
doit  pas  en  Atre  étonpé,  et  surtout  on  ne  doit  pas  en  conelure  que 
la  silice  elle-même  nest  pas  entièrement  soluble  dans  les  disso* 
liltions  alcalines  ;  la  silioa  qi|i  prévient  de  la  décomposition  des 
silicates  par  les  acides  est  trop  gélatineuse  pour  être  lavée  complè- 
tement ;  elle  retient  une  petita  quantité  de  tous  les  sels  qui  sont 
formés  par  l'acide  employé  avec  les  bases  contenues  dans  les  si* 
licates,  et  ordinairement  l'alumine,  la  chaux,  la  magnéne,  ata. 
Ce  sont  ces  bases  qui  restent  insolubles  quand  on  traite  la  silice 
par  les  dissolutions  alcalines,  et  qui  les  rendent  huches  en  res- 
tant en  suspension.  On  obtient  des  liqueurs  parfaitam^it  lim- 
pides quand  on  traite  par  les  alcafia  caustiques  ou  par  les  earbo- 
nates  alcalini^  la  silice,  qui,  d'apv^s  le  modo  de  préparation,  est 
bien  exempte  de  ces  oxydes  insolubles. 

La  silice  fortement  calcinée  agit  avec  une  graiide  lentenr  sur 
les  hydrates  des  oxydes  métalliques,  sur  les  hydrates  de  chaux 
et  de  baryte;  il  y  a  cependant  formation  de  siÛcates,  même  à  la 
tempérrtnre  ordinaire,  quand  on  laisse  pendant  quelques  joiurs 
la  silice  en  contact  intime  avec  la  chaux  éteinte,  avec  la  baryte 
hydratée,  et  même  avec  un  certain  nombre  d'oxydes  métalliques 
hydratés  et  humides.  La  présence  d'une  petite  quotité  d'oau 
favoriaa  la  combinaison. 

A  la  température  du  rouge  sombre,  et  mieux  encoro  à  une 
température  plus  élevée,  la  silice  se  combine  aisément  avec  los 
alcalis  caustiques  et  avec  la  plupart  des  bases  fortes  ;  elle  dé- 
compose assea  facilement  les  carbonates  alcalins,  les  azotates  et 
même  les  sulfates  de  presque  tous  les  oxydes.  Ces  actions  de  la 
silice  par  voie  sèche  no  diffèrent  pas  sensiblement.de  celles  que 
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peut  produire  le  quartz  porphyriaé  ;  elles  s'ezertent  en  général 
un  peu  plus  fecilement  et  commencent  à  une  température  un  peu 
moins  élevée. 

§  t.  -  Silicate». 


L'acide  silicique  hydraté  se  comporte  par  voie  humide  c<Mmne 
un  acide  très-faible  à  la  température  ordinaire,  mais  son  énergie 
acide  augmente  rapidement  sous  Finfluence  de  la  chaleur  ;  à  la 
température  de  iOO  degrés,  il  décompose  les  carbonates,  les 
asotates  ;  à  une  température  phis  élevée,  la  silice  et  le  quartz 
perphyrisé  peuvent  décomposer  presque  tous  les  sels  formés  par 
les  oxacides  ;  les  arséniates  et  surtout  les  phosphates  résistent, 
à  peu  près  seuls,  à  l'action  de  l'acide  silicique  au  rouge  vif. 

On  trouve  dans  la  nature,  et  on  produit  dans  les  usines  ou  dans 
les  expériences  de  laboratoire,  un  nombre  considérable  de  sili- 
cates, anhydres  ou  hydratés,  renfermant  une  ou  plusieurs  bases, 
cristallisés,  cristallins  ou  compactes.  La  composition  d'un  certain 
nombre  de  silicates  peut  être  représentée  par  des  formules  sim- 
ples, dans  lesquelles  les  rapports  entre  les  propcMiions  de  l'oxy- 
ghae  des  oxydes  et  de  l'acide  suivent  des  règles  fixes,  analogues 
à  celles  qui  ont  été  observées  pour  les  sels  formés  par  les  autres 
acides.  Mais  pour  plusieurs  silicates,  naturels  ou  artificiels,  il  n'y 
a  aucune  relation  simple  entre  les  proportions  d'oxygène  que 
contiennent  les  bases  et  l'acide,  et  on  serait  porté,  à  première 
vue,  à  supposer  que  l'acide  silicique  peut  se  combiner  avec  des 
quantités  indéterminées  des  divers  oxydes.  En  réflédiissant  à 
l'existence  d'un  grand  nombre  de  silicates  de  composition  dé- 
finie, aux  circonstances  diverses  dans  lesquelles  les  silicates  ont 
pu  se  former  dans  la  nature,  aux  conditions  dans  lesquelles  on 
produit  les  composés  artificiels,  on  est  ramené  à  une  opinion  dif- 
férente ;  on  peut  toujours  expliquer  les  anomalies  que  présente 
la  composition  de  certains  silicates  en  admettant  des  mâanges  de 
plusieurs  silicates  entre  eux,  ou  de  silicates  avec  de  Fadde  sili- 
cique ou  avec  des  oxydes  non  combinés. 

Nous  examinerons  séparément  quelques-unes  des  propriétés 
les  plus  importantes  des  silicates  simples  et  multiples,  tels  qu'ils 
se  trouvent  dans  la  nature,  on  tels  qu'ils  peuvent  être  obtenus 
par  la  calcination  du  quartz  porphyrîsé,  mélangé  avec  les  oxydes. 
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SoiGATBs  8IMPUS.  —  On  désigne  sous  ce*  nom  Iqb  silicates  qui 
renferment  une  seule  base,  ou  bien  une  base  et  de  l'eau  com- 
binée ;  ils  peuvent  contenir,  suivant  leur  mode  de  formation, 
soit  des  compcmés  définis  de  Tacide  silicique  avec  l'oxyde,  soit 
des  composés  définis  mélangés  avec  un  excès  d'acide  silicique, 
ou  avec  un  excès  fle  l'oxyde.  U  est  important  d'étudier  avec  at- 
tention leur  fusibilité  et  la  manière  dont  ils  se  comportent  avec 
l'eau,  avec  les  acides,  et  avec  les  {Hrincipanx  réactifs  employés 
dans  les  laboratoires* 

Akalis.  —  Les  silicates  de  potasse  et  de  soude  fondent  avec  la  Fusibilité. 
plus  grande  facilité  ;  on  peut  encore  obtenir  des  composés  fusi- 
bles à  la  température  des  essais  de  fer  en  chauffant  le  quartz 
porpbyrisé  avec  9  pour  100  de  potasse,  et  6  pour  100  de  soude; 
les  silicates  qui  contiennent  parties  égales  de  silice  et  d'alcalis  de- 
viennent très-fluides  au-dessous  du  rouge  vif.  La  lithine  donne 
également  des  silicates  très-fusibles  ;  elle  parait  même  plus  f on* 
dante  que  la  soude. 

Baryte.  —  En  chauffant  du  quartz  porpbyrisé,  après  l'avoir 
intimement  mélangé  avec  du  carbcmate  de  baryte,  on  obtient  des 
silicates  de  baryte  bien  fondus,  ou  simplement  agglomérés,  sui- 
vant la  proportion  de  l'acide  silicique  et  de  la  baryte.  Il  n'y  a  pas 
fusion  lorsque  l'acide  est  en  trop  faible  ou  en  trop  forte  propor- 
tion ;  les  composés  les  plus  fusibles  ne  deviennent  parfaitement 
liquides  qu'à  la  température  des  essais  de  fer.  Le  maximum  de 
fusibilité  paraît  répondre  à  la  composition  BoO+StO*,  ou  bien, 
approximativement,  aux  nombres  suivants  : 

Acide  silicique 40,00 

Baryte 60,00 

100,00 

Les  silicates  représentés  par  les  formules  StO'+dBaO  et  4StO' 
-hBoO  peuvent  encore  se  ramollir  quand  on  les  chauffe  long- 
temps dans  un  grand  four  à  porcelaine  ;  pour  des  proportions  plus 
grandes  d'acide  ou  de  baryte,  on  ne  parvient  pas  à  produire 
l'agglomteation  des  matières  en'  chauffant  pendant  plusieurs 
heures  dans  un  fourneau  à  essais  de  fer. 

Les  silicates  de  strontiane  sont  un  peu  moins  fusibles  que  ceux 
de  baryte  ;  le  maximum  de  fusibilité  parait  également  répondre 
à  la  compositi<m  StCP-hS/O. 
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Chaux.  -^  Quand  on  cfaanffl»  fortemunt  un  mélange  intime  de 
qnniz  paivérisA  et  de  carbonate  de  chaux,  totit  le  ^uartt  passe  i 
Tétat  de  ailioate  loitqne  la  chanx  est  en  exoès  convenable;  on 
n'obtÎMit  de  siUcate  fendu  que  si  Taeide  siliciqueèila  chaux  sont 
compris  entre  certaines  limites*  Le  maximum  de  fusiUlité  répond 
à  la  composition  8tO*+  GâO,  ou  Uen,*  en  nomlires  ronds,  à  : 

idée  rilMqao SB,00 

Chanx Vlfifi    • 


100,00 


Ce  silicate  fond  en  un  verre  assea  fluide  à  la  température  des 
essais  de  fer  ;  il  se  ramollit  à  peine  dans  les  fourneaux  de  calci- 
nation  dont^n  se  sert  ordinairement  dans  les  laboratoires.  Les 
silicates  qui  contiennent  Taeide  siHcique  et  la  chaux  dans  les  pro- 
portions, indiquées  parles  formules  SiO*+3GaO,  dStO'+Girf), 
éprouvent  un  commencement  de  fusion  dans  les  grands  fours  à 
porcelaine  et  dans  les  fourneaux  à  essais  de  fer.  Lorsque  la  chaux 
ou  le  quart!  sont  en  excès  plus  considérable,  il  n'y  a  pas  même 
de  ramollissement* 

Magnésie.  —  En  chaufRant  à  une  température  élevée  des  mé- 
langes intimes  de  quartz  porphyrisé  et  de  magnérie  caustique, 
on  détermine  la  formation  de  silicates  de  magnésie  ;  ces  com* 
posés  sont  très*peu  fusibles,  même  à  la  température  des  essais 
de  fer.  Le  maximum  de  fusibilité  parait  répondre  à  la  com- 
position représentée  par  la  formule  HiO^+UgO,  ou  par  les 
nombres  : 

Acide  silicique 70,00 

Magntele 90,00 


100«Û0 


Ce  silicate  éprouve  seulement  un  commencement  de  fiision  à 
la  température  à  laquelle  la  fonte  est  parfaitement  liquide  ;  il  9â 
se  ramollit  pas  dans  les  fourneaux  ordinaires  de  caloination« 

La  magnésie  est  donc  bien  moins  fondante  que  la  chattS,  et 
celle-ci  l'est  notablement  moins  que  lastrontlane  et  surtout  que 
la  baryte. 

Alumine.  —  Les  silicates  d'alumine  sont  ft  peu  près  inftifflbles; 
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on  ne  parvient  que  trèd-difflcilement  à  les  former  en  ehailtTant 
fortement  du  ^nntiz  porphyrisé  avefe  de  ralumlbe  etdemée. 

Les  silioates  qui  se  rapprochent  de  la  colupoldtioii  représentée 
par  la  formnle  3S^+Ai^  se  ramollissent  dans  les  grands 
foufa  à  porcelaine  et  dans  les  foumeau:^  à  essais  de  fèr. 

La  formule  précédente  se  traduit  par  led  nombres  suirants  : 

AetdesUiciqae .^ 79,00 

Alumine , . . . .      KfiO 


400»00 


Ils  répondent  probablement  au  tnalitnui^  de  fusibilité  des  si- 
licates d'alumine, 

La  silice  et  Talumine  hydratées  se  combinent  bien  plus  facile- 
ment, par  voie  humide,  que  le  quartz  porphyrisé  et  l'alutnine 
calcinée,  par  voie  sèche  ;  les  silicates  ainsi  obtenus,  et  ceux  qu'on 
trouve  tout  formés  dans  la  nature,  ne  sont  pas  plus  fusibles  que 
celix  qu*oh  cherche  à  produire  par  calcination  du  quartz  mélangé 
avec  Talumine. 

Les  silicates  des  autres  terres,  glucîne,  zircone,  etc.,  ont  été 
fort  peu  étudiés  ;  ils  paraissent  être  à  peu  près  aussi  infusibles 
que  ceux  d'alumine. 

Oxydes  rhétalliques,  —  On  peut  obtenir  facilement  des  silicates 
simples  avec  la  plupart  des  t>xydes  métalliques,  en  chauffant  for- 
tement le  quartz  porphyrisé,  mélangé  intimement  avec  les  oxydes. 
Presque  tous  les  silicates  formés  par  ceux  des  protoxydes  qui 
sont  des  bftses  fortes  sont  fusibles  pourvu,  bien  entendu,  que 
l'acide  silicique  et  les  oxydes  se  trouvent  en  présence  dans  des 
propollions  convenables.  Les  silicates  formés  par  les  peroxydes 
sont,  en  général,  peu  fusibles.  Du  reste,  chaque  oxyde  métallique 
possède  une  faculté  fondante,  qui  dépend  de  sa  nature  et  de  sa 
propre  fusibilité,  au  moins  autant  que  de  l'énergie  basique  qu'il 
manifeste  dans  les  diverses  réactions  de  la  voie  humide.  Les  sili- 
cates formés  par  les  protoxydes*de«cérium,  de  fer,  de  cobalt,  de 
nickef,  de  mangaûèse,  de  plomb,  d'étain,  et  par  l'ôxydule  de 
cuivre,  sont  fusibles  à  dés  températirfes  relativement  peu  élevées, 
par  exemple  dans  les  fourneaux  ordinaires  de  calcinaiîon,  quand 
leur  composition  ne  s'écarte  pis  beaucoup  de  celle  que  ret)résentô 
la  formule  SiO'-f-RO»  Cette  composition  répond  au  maximum  dé 
fusibilité  de  la  plupart  des  silicates  simples  métalliques,  fi  l'excep- 
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tîon  cependant  des  silicates  de  plomb,  qui  peuvent  se  dissoudre 
dans  la  iithaxige  en  fu&km,  etpo^r  lesquels^  par  éonséfuentyla  fu- 
sibilité payait  augmenler  avec  la  proportion  de  Fozyde  métallique. 

L'oxyde  de  onc  ne  forme  pas  de  silicates  fusibles  ;  parmi  tons 
les  composés  de  l'acide  silicique  et  de  l'oxyde  de  atnc,  qui  se 
trouvent  dans  la  nature,  et  qui  peuvent  être  préparés  par  voie 
humide  ou  par  voie  sèche,  il  n'en  est  aucun  qui  devienne  liquide 
à  la  température  des  grands  fours  à  porcelaine. 

Le  sesquioxyde  de  bismuth  donne  des  silicates  aussi  fusibles 
que  ceux  de  l'oxyde  de  plomb,  et  qui  se  dissolvent  également 
dans  un  excès  d'oxyde  en  fusion. 

Les  silicates  d'oxyde  d'antimoine  sont  moins  facilement  fusi- 
bles ;  cependant  plusieurs  d'entre  eux  peuvent  acquérir  une  flui- 
dité parfaite  dans  les  fourneaux  ordinaires  de  calcination. 

Le  sesquioxyde  de  fer  forme  des  silicates  presque  aussi  infu- 
sibles que  ceux  d'alumine.  Lorsqu'on  fait  des  expériences  sur  la 
fusibilité  des  silicates  de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  fer,  il  faut 
faire  une  grande  attention  à  la  nature  oxydante  ou  réductive  des 
gaz  qui  entourent  les  creusets,  dans  lesquels  les  matières  sont  ren- 
fermées. Ces  gaz  pénètrent  toujours  en  partie  dans  les  creusets 
et  peuvent  agir  énergiquement  sur  les  oxydes  du  fer,  dans  les 
silicates,  pulvérulents,  agglomérés,  ou  même  parfaitement  fon- 
dus. Les  gaz  oxydants  ou  réductifs  peroxydent  lo  protoxyde  de 
fer,  ou  ramènent  le  peroxyde  &  Tétat  de  protoxyde,  avec  autamt 
de  facilité  que  les  réactifs,  oxydants  ou  réductifs,  de  la  voie  hu- 
mide agissent  sur  les  dissolutions  chlorhydrique  ou  sulfurique 
des  deux  oxydes  du  même  métal. 

Le  bioxyde  d'étain  ne  forme  pas  avec  l'acide  silicique  de  com- 
posés bien  fusibles  ;  sous  le  rapport  de  la  fusibilité  des  silicates, 
il  y  a  la  même  différence  entre  les  deux  oxydes  d'étain  qu'entre 
le  protoxyde  et  lo  peroxyde  de  fer. 
Solubilité  Les  silicates  alcalins  sont^euls  solubles  dan^  l'eau  ;  ils  s'y  dissol- 
vent  d  autant  plus  aisément  qu'ils  renferment  une  proportion  plus 
considérable  d'alcali  :  ceux  qui  ne  contiennent  que  8  à  10  pour  100 
de  soude  ou  de  potasse  sont  h  peine  solubles,  et  quand  on  les  traite 
par  un  volume  d'eau  considérable,  on  les  décompose  au  moins  en 
partie  ;  Veau  en  grand  excès  enlève  partiellement  l'alcali  à  l'acide 
silicique.  L'action  de  Teau,  ^éjà  sensible  à, la  température  ordi- 
naire, devient  plus  énergique  à  l'aide  de  la  chaleur  ;  la  vapeur 
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d'eau  décon^se  à  p^u  prè9  complètement  les  silicates  simples  de 
potasse  et  de  soude,  même  quand  ils  ne  xenferineat  qu'une  très- 
faible  propoiticm  d'alcali.  Quant  aux  sflieates  alcalins  facikment 
solubles,  il  est  probable  qu'ils  sont  décompaeyfe  partiellement,  par 
Tean  en  excès,  de  la  même  manière  que  les  borates,  mais  le  fait 
n'a  pas  encore  étéidémontré  nettement,  comme  pour  ces  derniers. 

Les  silicates  de  baryte,  de  strontian^  et  de  chaux,  dont  la  com- 
position est  telle  que  la  totaliti  de  la  terre  alcaline  est  combinée 
avec  l'acide  silicique,  sont  insolubles  dans  l'eau,  et  ne  sont  décom- 
posés par  cet  agent  qu'avec  une  lenteur  extrême;. aussi  peut-on 
reeonnattre  aisén^nt  si,  dans  un  silicate  formé  par  calcination  du 
quartz  avec  la  chaux,  la  strontiane  ou  \^  baryte,  la  terre  alcaline 
est  entièrement  combinée  avec  Tacide.  En  traitant  par  Feau  on  en- 
lève peu  à  peu  la  partie  de  la  base  qui  n'est  pas  à  l'état  de  silicate, 
et  on  laisse^ndissous  le  silicate  lui-même.  Les  combinaisons  de  l'a- 
cide silicique  avec  l'alumine,  et  avec  les  oxydes  métalliques,  sont 
insolubles  dans  l'eau,  et  ne  sont  pas  décomposées  par  cet  agent. 

L'acide  fluorhydrique  décompose  rapidement  tous  les  silicates  ;  ^^^|!||j"^ 
cette  action  est  quelquefois  utilisée  dans  les  analyses,  comme 
nous  le  verrons  bientôt,  pour  le  dosage  des  oxydes  combinés 
avec  l'acide  silicique. 

L'acide  smlfurique  attaque  à  peu  près  tous  les  silicates  simples 
qui  renferment  moins  de  60  pour  100  d'acide  ;  il  agit  même  par- 
tiellement sur  les  silicates  qui  renferment  un  plus  grand  excès 
d'acide  silicique,  quand  ils  ont  été  porphyrisés. 

L'acide  cblorhydrique  exerce  une  action  moins  énergique,  ce- 
pendant il  attaque^  partiellement  ou  complètement,  la  plupart 
des  silicates  simples  qui  ne  contiennent  pas  une  trop  forte  pro- 
portion d'acide  silicique. 

L'action  de  l'aeide  azotique  est  moins  forte  encore  que  celle 
de  l'acide  cblorhydrique,  et  plusieurs  silicates  sont  complète- 
ment attaqués  par  ce  dernier  aaide,  tandis  que  le  premier  ne 
peut  séparer  qu'une  partie  de  l'acide  silicique.  Les  acides  très- 
faibles,  l'acide  acétique,  l'acide  carbonique,  etc.,  sont  sans  ac- 
tion sur  la  plupart  des  silicates  métalliques,  dans  lesquels  les 
oxydes  sont  entièrement  combinés  avec  l'acide  silicique  ;  mais  ils 
agissent  sur  tous  les  silicates  alcalins  et  alcalins-terreux,  avec 
plus  pu  moins  de  lenteur,  suivant  la  compontion  des  silicates, 
suivant  les  circonstances  dans  lesquelles  les  silicates  sont  placés. 

T.  I.  34 
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Les  eaïuc  chargées  d'acMe  carbonique  enlèvent  progres^rement 
la  diauz  au  silicate,  8t(y-t-3CaO,  qui  fdnne  la  partie  ftoKdfr  dés 
mortiers  employés  dans  led  constmetions  hydrauliques  ;  elles  dé^ 
composent l)ien  plu»  rapidement  les  silicates  akalins  de  eompoâi- 
tion  analogue  ;  elles  attaquent,  au  contrdre^  avec  la  plus^grande 
lenteur  les  silicates  représentés  par  la  formule  SfCP + RO,  ^  ceux 
qui  contiennent  une  proportion  encore  plus  forte  d'acide  siliciqtie. 
Alcalis  Les  silicates  simples  sont  presque  tous  partiellement  attaqués 
arbonaies.  par  les  dissolutions  concentrées  des  alcalis  caustiques  et  des  car- 
bonates alcalins  ;  l'action  de  ces  Mqueurs  alcalines  sur  les  silicates 
bieb  porphyrisés  est  comparable,  pour  son  énergie,  à  celle  de 
l'acide  azotique  peu  concentré.  Elle  s*exerce  plus  aisément  sur 
les  silicates  qui  renferment  une  forte  proportion  d'acide  siHeique 
réellement  combiné  avec  les  oxydes  ;  Taôtion  de  l'acide  azotique 
est,  au  contraire,  plus  facile  et  plus  rapide  sur  les  silicates  dans 
lesquels  les  bases  sont  en  excès  relativement  à  Tacîde  silicique. 
.  Dans  ces  décompositions  partielles,  produites  par  voie  humide, 
la  silice  se  dissout  à  l'état  de  silicate  alcalin,  et  en  général  les 
bases,  séparées  de  leur  combinaison  prhnifivë,  restent  indissoutès 
à  l'état  de  carbonates  ou  d'oxydes,  en  même  temps  que  la  partie 
du  silicate  qui  n'a  pas  été  attaquée  \ 

L'mtioû  des  alcalis  et  celle  des  carbonates  dicalins  sont  beau- 
coup plus  énergiques  par  voie  sèche  ;  tous  les  silicates  alealins^ 
terreux,  terreux,  et  métalliques,  sont  entièrement  décomposés 
quand,  après  les  avoir  porphyrisés,  on  lès  chauffe  an  rotfge  m 
prés^Kce  de  trois  parties  de  pdtasse  ou  de  soude,  ou  de  quatre 
parties  dis  carbonates  alcalins.  La  décomposition  se  fait  avec  plus 
ou  moins  de  rapidité  suivant  la  nature  du  silicate,  suivant  le  soin 


*  Lorsqu'on  opère  sur  un  silicate  contenant  de  l'alumine,  et  qu'on  reprend  par  Veau 
après  avoir  fonda  le  silicate  avec  un  excès  d'alcalis  caustiques  ou  de  carbonates  ilealhn, 
on  ne  dissoni  ^'unc  partie  de  la  «flice  et  4e  Valamine  :  la  partie  inaoIaUa/  tell  li  pi- 
portion  est  souvent  conaidérat)l«,  renferme  ;  fie  l'acide  lUioiquA,  deiraliimlBe  9làn  «l* 
calis.  Quelques  chimistes  admettent  qu'il  se  produit  une  véritable  combinaison  hydratée  de 
silice,  d'alumine  et  d'alcali,  et  désignent  ce  composé  sous  le  nom  de  stUco-ahmUnaàÊ, 
Nous  me  discuteront  pas  i€i  oette  liypotlibse,  qui  no  noMparatt  pie  eiaMi  :  ni«rtl|iai»- 
rons  seiilemoBl  ce  rait^qui  a  une  impodanoe  pli|t6ithéoriqiMi|tto  pnliqte  dams  raoilrse 
des  silicates.  Il  est,  en  effet,  extrêmement  rare  qu'après  avoir  fondu  «n  silicate  avec 
des  réactifs  alcalins^  on  cherche  à  dissoudre  par  l'eau  le  silicate  alcalin  qui  i  dû  se 
prodiire.  D'après  robservatlou  que  noua  tinont  4e  présentir,  on  ty  MTlfimit  fit  fm 
les  silloitea  renfermant  de  l'alumine. 
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qu'on  apporta  à  maintenir  le  silicate  en  ftvwpension  dans  le  réactif 
alcalin  fondu.  Bn  traitant  par  Feau  la  matière,  concassée  en  sable 
apiès  non  refroidissement,  on  dissout  une  partie  de  Vacide  silicique 
à  Tétat  de  silicate  aloaKn  ;  les  bases  restent  généralement  inso- 
lubles à  Tétat  d'oxydes  ou  de  carbonates.  La  partie  insoluble 
retient  une  quantité  toujours  très*appréciable  de  silice,  même 
quand  elle  a  été  lavée  avec  le  plus  grand  soin. 

La  plupart  des  silicates  simples  qui  résistent  à  l'action  de  l'a-  Bisulfates. 
cide  sulfurique,  à  la  température  de  100  degrés,  sont  attaqués 
complètement  quand  on  les  chauffe  su  rouge  sombre,  ou  bien 
jusqu'au  rouge  vif,  avec  un  excte  de  Usulfate  d'ammoniaque 
ou  de  potasse^  Les  bases  passent  «à  l'état  de  sulfates,  l'acide 
silicique  reste  libre  lorsqu'on  .  emploie  le  sel  d'ammoniaque  , 
il  se  combine  avec  la  potasse  lorsqu'on  se  sert  du  sulfate  de  po- 
tasse L'action  du  bisulfate  d'ammoniaque  est  moins  énergique, 
mais  elle  peut  rendre  pins  de  services  dans  les  analyses,  parce 
qu'en  traitant  la  matière  fondue  par  l'eau  on  peut  presque  tou- 
jours dissoudre  les  sulfates,  en  laissant  la  siKce  insoluble  ;  au 
oontrairey  avec  le  bisulfate  de  potasse,  le  silicate  alcalin  formé 
pendant  la  fusion  se  dissout  en  même  temps  que  lés  sulfates. 

Lorsqu'on  chauffe  progressivement  an  rouge  vif  les  silicates    Fluorure 
mélangés  avec  quatre  parties  de  fluorure  d'ammonium,  l'acide    •""™®"'  ""• 
silicique  est  complètement  transformé  en  fluorure  de  silicium  qui    - 
se  volatilise;  il  reste  dans  le  creuset  desokydea  ou  des  fluorures. 
L'action  du  fluorure  d'ammonium  par  voie  sèche  est  aussi  éner- 
gique que  ceUe.de  l' acide  fluorhydrique  par  voie  humide,  mais  elle 
est  d'un  emploi  beaucoup  plus  commode,  principalement  dans 
les  laboratoires  dont' les  cheminées  n'ont  pas  un  tirage  très-actif. 

SujCATES  A  PLUSIEURS  BASES.  —  Les  silicatcs  multiples  peuvent 
être  considérés  au  point  de  vue  théorique  de  plusieurs  manières 
différentes.  On  peut  admettre  que  l'acide  silicique  est  un  acide 
polybasique,  et  qu'il  forme  des  combinaisons  définies,  dans  les- 
quelles peuvent  entrer  des  proportions  indéterminées  de  plu- 
sieurs oxydes,  le  rapport  de  la  somme  du  poids  de  l'oxygène  que 
renferment  les  bases  à  l'oxygène  contenu  dans  l'acide  étant  seul 
assigetti  à  des  règles  fixes  ;  cette  explication  s'applique  à  tous  les 
silicates  à  plusieurs  bases,/  dont  la  composition  est  représentée 
par  des  formules  assez  simples.  On  peut  admettre  aussi  que  les 
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silicates,  de  composition  définie,  se  mélangeant  irrégulièrement, 
produisent  des  substances  complexes,  dont  la  composition  paraît 
anormale  tant  qu'on  ne  parvient  pas  à  distinguer  la  nature  des 
mélanges.  Enfin,  quand  on  étudie  avec  attention  les  divers  modes 
de  production  par  voie  sèche  des  silicates  artificiels,  tels  que  les 
laitiers  des  hauts  fourneaux,  les  scories  obtenues  dans  les  opéra- 
tions métallurgiques,  on  peut  se  convaincre  aisément  que  les 
silicates  en  fusion  se  comportent  à  peu  près  comme  les  alliages; 
ils  peuvent  dissoudre  des  quantités  assez  gntndes  d'autres  sili- 
cates infusibles  ou  peu  fusibles ,  d'acide  silicique  et  de  divers 
oxydes  ;  il  est  ensuite  impossible  de  reconnattre  par  l'analyse  des 
matières,  solidifiées  par  refiroidissement  assez  rapide,  la  nature 
et  la  proportion  du  silicate  tjui  a  servi  de  dissolvant,  et  celle 
des  corps  qu'il  a  dissous. 

Lorsque  des  sûicates,  en  fusion,  sont  placés  dans  des  droon* 
stances  telles  que  leur  refroidissement  se  fasse  avec  une  grande 
lenteur,  il  se  produit  des  cristaux  souvent  très-nets,  dont  la 
formation  indique  qu'il  se  sépare  de  la  masse  fondue  des  com- 
posés parfaitement  définis  ;  mais  ces  cristaux,  en  prenant  nais- 
sance 9U  sein  d'un  liquide  complexe,  englobent  nécessairement 
une  partie  des  composés  encore  liquides,  en  sorte  que  leur  ana- 
lyse no  peut  pas  ordinairement  donner  la  composition  du  silicate 
défini  qui  s'est  séparé  par  cristallisation. 

La  discussion  approfondie  de  la  composition  des  silicates  mul- 
tiples nous  entraînerait  en  dehors  des  limites  de  cet  ouvrage  ; 
nous  nous  bornerons  à  indiquer  les  propriétés  les  plus  impor- 
tantes de  ceux  de  ces  composés  qui  se  trouvent  dans  la  nature, 
ou  qui  sont  produits  artificiellement,  sans  faire  aucune  hypothèse 
spéciale  sur  leur  composition  réelle. 
Fusibilité.  Les  silicates  à  deux  ou  à  plusieurs  bases  sont  en  général  fu- 
sibles à  une  température  élevée,  à  moins  qu'ils  ne  renferment  un 
trop  grand  excès  d'acide  silicique  ou  d'oxydes  infiisîbles.  Ils 
entrent  même  plus  facilement  en  fusion  que  les  silicates  simples, 
de  composition  correspondante,  que  peuvent  former  les  divers 
oxydes.  Les  bases  qui  sont  les  plus  fondantes  sont  toujours  les 
alcalis,  l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  bismuth,  les  protoxydes  de 
fer,  de  manganèse,  dé  cobalt,  l'oxydule  de  cuivre.  Tous  les 
silicates  multiples  qui  en  renferment  une  certaine  proportion 
entrent  facilement  rn  fusion,  à  moins  qu'ils  no  dontiennent,  à 
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rétat  de  mélange,  une  quantité  considérable  d'oxydes  infusibles, 
non  combinés  avec  Facide  siUcique. 

Les  siliaates  doubles  ou  multiples,  qui  sont  formés  par  des  bases 
infusibles  par  elIesHnèmes,  et  incapables  de  donner  des  sels 
simples  fusibles,  peuyent  en  général  fondre  complètement  à  une 
température  éleyée,  pourvu  que  la  proportion  de  l'acide  et  des 
bases. soit  comprise  entre  certaines  limites.  Ainsi,  par  exemple, 
les  silicates  simples  de  chaux,  de  magnésie,  d'alumine,  de  per- 
oxyde de  fer,  sont  à  peine  ramolUssablos,  ou  du  moins  très-diffi- 
cilement fusibles  aux  températures  les  plus  élevées  qu'on  puisse 
produire  dans  les  fourneaux  des  laboratoires  et  des  usines  ;  les 
silicates  doubles  d'alumine  et  de  chaux;  d'alumine  et  de  ma- 
gnésie; de  peroxyde  de  fer,  de  chaux  ou  de  magnésie;  de  chaux 
et  de  magnésie ,  fondent  parfaitement  dans  les  hauts  fourneaux, 
dans  les  réverbères,  et  dans  les  fours  employés  aux  laboratoires 
pour  les  essais  de  fer.  Les  silicates  triples  d'alumine,  de  chaux 
et  de  magnésie;  de  peroxyde  de  fer,  de  chaux  et  de  magnésie, 
fondent  plus  aisément  encore  que  les  silicates  doubles.  Il  faut 
observer  que  dans  ces  composés  un  excès  d'alumine  enlève  beau- 
coup de  la  fusibilité  ;  il  serait  impossible  d'obtenir  la  fusion  par- 
faite des  silicates  de  chaux  ou  de  magnésie  et  d'alumine,  conte- 
nant 30  pour  400  de  cette  dernière  base. 

Dans  le&  «ilicates  multiples  qui  contiennent  des  oxydes  facile- 
ment fusibles,  les  alcalis,  les  oxydes  de  plomb  et  de  bismuth,  la 
fusilMlité  devient  plus  grande  à  mesure  que  la  proportion  de  ces 
oxydes  est  plus-  forte  ;  la  faculté  d'entrer  en  fusion  n'est  limitée 
que  par  un  excès  trop  considérable  d'acide  silicique  ou  d'oxydes 
infusibles.  Au  contraire,  les  silicates,  qui  renferment  seulement 
des  bases  infusibles  par  dles-mèmes,  présentent  tous  un  maxi- 
mum de  fusibilité,  qui  dépend  de  la  proportion  et  de  la  nature 
des  oxydes,  mais  qui  dépend  encore  plus  du  rapport  qui  existe 
entre  les  quantités  de  l'acide  et  des  bases.  En  général,  le  maximum 
de  fusibilité  des  silicates,  dans  lesquels  les  quantités  des  oxydes 
restent  entre  elles  dans  un  rapport  constant,  répond  à  la  pro- 
portion d' acide  silicique  représentée  par  la  formule  SaO'-hRO; 
dans  cette  formule,  RO  représente  la  somme  des  oxydes. 

Quant  à  l'influence  des  bases  sur  la  fusibilité,  il  est  impossible 
de  l'exprimer  par  des  règles  générales,  et  nous  devons  renvoyer 
les  lecteurs  au  premier  volume  du  Traité  des  essais  par  la  voie 
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sèche,  diS  M.  P.  Berthier,  dans  lequel  il&  trouveront  de  nombreux 
résultats  d'expériences  très-utUes  à  consulter. 

Action  On  ne  parvient  à  dissoudre  complètement  dans  l'eau  aucun 
silicate  multiple  renfermant  d'autres  bases  que  les  alcalis  ;  l'eau 
n'exerce  aucune  action  appréoîabie  sur  les  ôlicates  qui  ne  con- 
tiennent pas  d'oxyde  soluble  :•  mais  l'eau  décompose  lentement 
ou  rapidement  tous  les  silicates  qui  renferment  des  alcalis.  Elle 
agit  même,  bien  qu'avec  une  extrême  lenteur,  sur  les  com}>osé8 
dans  lesquels  la  chaux,  la  strontiane  et  la  baryte,  entrent  dans 
une  proportion  un  peu  forte.  Ainsi,-  en  chauffant  l'eau  ordinaire 
dans  des  appa^ils  en  verre^  on  obtient  de  l'eau  distillée  qui  ren- 
ferme une  quantité  sensible  d'alcali  et  de  silioe,  et  o^endânt  le 
verre  contient  généralement  plus  de  70  pour*  100  d'acide^  silt- 
cique,  et  moins  de  12  pour  100  d'ale^jis. 

La  raison  de  ces  décompositions  est  l'affinité  de  Tèau  pour  les  al- 
calis, et  pour  les  trois  terres  alcalines  ;  l'action  de  l'em  doit  évi- 
demment être  bien  plus  forte  sur  les  silicates  qui  céntimiient  des 
alcalis  que  sur  ceux  qui  renferment  des  teriM  alcalines  :  dans  tous 
les  cas,  la  décomposition  est  d'autant  plus  lente  q«e  la  proportion 
d'acide  silicique  est  plus  forte,  et  que  celle  des  oxydes  solubles 
est  plus  faible.  Quand  il  y  a  décomposition  partielle  d^un  silicate 
par  l'eau,  cet  agent  dissout  la  totalité  de  Talcdi ,  ou  de  la  terre  al- 
caline, contenue  danslapartie  décomposée;  l'acide  silicique  corres- 
pondant se  dépose  en  partie,  sous  fonne  de  siMce  géteti&euse  hy- 
dratée ;  mais  une  certaine  quantité  de  l'acide  passe  en  disaotetion. 
La  vapeur  d'eau,  à  une  température  un  peu  élevée  et  sous  une 
pression  un  peu  forte^  attaque  très-énergiquetnent  tous  les  sili- 
cates qui  contiennent  des  alcalis,  et  en  sépare  à  peu  prës  com- 
plètement l'acide  silicique  ;  elle  doit  agir  aussi  sur  la  plupart  des 
silicates  qui  renferment  de  la  baryte ,  de  la  strontiane  et  de  la 
chaux.  Ces  actions  sont  importantes  au  point  de  vu^e  théorique,  et 
peuvent  conduire  à  l'explication  de  divers  phénomènes  naturels; 
mais  elles  ne  sont  pas  de  nature  à  être  utilisées  dans  les'analyses. 

Action  Tout  ce  que  nous  avons  dit  précédemment  sur  l'action  des 
et  acides,  des  alcalis,  et  des  divers  réactifs,  sur  les  silicates  simples, 
s'applique  à  peu  près  identiquement  aux  silicates  multiples  ;  nous 
n'avons  par  conséquent  pas  à  insister  sur  ce  siqet.  Nous  indique- 
rons seulement  quels  procédés  peuvent  être  employés  pour  rendre 
facilement  et  complètement  attaquables,  par  les  acides  chlorhy- 
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Crique  et  azotique,  ceux  des  ailicates  simples  ou  multiplet  qui 
résistent  à  leur.actîon^  ou  ae  sont  attaqués  que  partiellemMt. 
.  Tous  les  «ilicttes  danf  lesquels  l'acide  nlieique  est  oombiné 
^,\fie  une  proportion  ud  peu  forte  d'.oicydts  sont  rapUement  dé« 
cfonposés  par  l'acide  aaotifue»  et  fiviA  facilement  encore  par  Ta* 
^de  chlorhydriqu4u.Lea  siUeates  inuttaquables  sont  oeu3(  dans 
\f»quels. l'acide  silicîqu^  est  en  woës  :  de  14  çn  est  .conduit  à 
cb^offor  fic^rtement  les  silîeat^  peu  attaquables- aux  aeides  avec 
upe  certaine.quantitéd'ui^base  éner^î^uQ,  dans  lelmt  de  com- 
biner l'acide  silieique  airee,unQpB#portiQii  plus  grande  d'exydes, 
^0e  que  les  nouveaux  cQmpoaés  .puissent  être  attaqués  iésilement 
gar  les  acides,  -  . 

Les  oxydes  ordînairemettt  employés  dans  ee  but  sont  :  la  potasse, 
la  seude,  la  baryte,  la  ebaux,  l'oxyde  de  plomb  ;  on  se  sert  aussi  des 
carbonates  alealins,  du  cwbonate  de  baryte,  du  eatbonate  de 
cbi^ux,  du  carbonate  ^e  ploiub.  On  choisit  l'un  ou  l'antre  de  ces 
oxyder,  caustiques  on.  carbonates ,, suivant  la  oomposîtion  des 
silicates  ;  op  a  un  intérêt  évid^nt^à  ne^pas  introduire  dans  l'ana- 
ly^^  une  quantité  aseefi  feiM;e  de  Vun  des  oxydes  que  renferme 
4éjà  le  silicate,  et  dont  on  devra  faire  le  dosage.  Cepwdant  on 
emploie  seuvent  les  alcalis  et  Ids  earbonatea  alcalîtts  poux  rendre 
attaquables  par  les  acides  des  aflicatesqui  contiennent  de  la  po- 
tasse au  de  la  soude,  maie  alors  on  détermine  eeulement  l'acide 
silieique  et  les  autres  bases;*  on  fait  uAe «opération  spéciale  pour 
l^  dossge  des  alcalis.  Nous  aurons,  da  reste,  à  exposer  dans  les 
volumes  suivants  de  nombreux  e^cemples  d'analyses  de  silicates, 
et-  nous  insisterons^  pour  chacun  d'eux,  sur  les  raisons  qui  font 
«choisir  l^saloalis,  les  terres  alcalines,  ou  l'oxyde  de  ptpttb,  pour 
ilK^ter  l'actioA  dea  acides4  Nous  indiquerons  maintenant  d'une 
manière  générale  ciunment  ces  réactifs  doivent  être  employés. 

ALC4X1IS  c^vsTiûuss.  —  La  plupart  des  silicates  jeu  attaquables 
pfu:  Jes^i^s  entrent  tellement  en  fusion,  et  peuvent  ètr^  ensuite 
aisément  décomposés  pari'aoide  azotique,  quand  on  les  CtbaulTe  au- 
deesus  du  rouge  sombre,  pendant  quinze  .ou  vingt  minutes,  avec 
3  parties  de  potasse  ou  4e  soude;  la  potasse  est  plus  ordinaire- 
ment employée  que  la  soude,  parce  qu'elle  est  habituellement 
livrée  plua  pure  par  les  fabricants  de  produits  chimiques.  La 
fusion  estconduite  4e  Je  manière  suivante  : 
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On  fait  fondre  dans  un  creuset  d'argent  la  potasse  pure,  en  éle^ 
vant  la  température  un  peu  au-dessus  du  rouge  soôibre;  quaad 
l'alcali  a  perdu  l'excès  d'eau,  et  lorsqu'il  est  en  fusion  bien  tran- 
quille, on  retire  le  creuset  du  feu  et  on  laisse  refroidir;  on  met 
alors  au-dessus  de  la  potasse  soHdillé»  les  fi  ou  3  grammes  de  si- 
licate poiphyrisé,  sur  lesquels  on  doit  f«re  l'analyse.  Le  creoflet 
est  alors  remis  dans  le  fourneau  et  ohauHé  progressivement  au 
degré  le  plus  élevé  que  l'argent  puisse  supporter  sans  fondre,  e'estr 
à-dire  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre.  On  a  soin  d'agiter  pre^ 
que  constamment  avec  «ne  spaAuIa  d'argent  la  matière  cont^aoe 
dans  le  creuset,  afin  de  maintenir  te  silicate  en  suiE^ension  dans 
l'alcali  en  fusion;  on  peut  considérer  l'action  de  l'aicaU  comme 
terminée  au  bout  de  vingt  minutes  pour  les  silicites  les  plus  dif- 
ficiles à  attaquer;  pour  la  plupart  des  silieates,  il  suffinût  mftme 
de  chauffer  pendant  un  temps  beaucoup  moins  long. 

La  matière  fondue  contient,  avec  la  [potasse  en  excès,  l'acide 
silieiqué  combiné  avec  la  potasse,  formant  un  sHieate  «Jealin  trè»- 
liquide,  dans  lequel  les  oxydes  du  silicate  proposé  sont  en  sus- 
penûon,  en  dissolution,  ou  même  en  oombinaisoù  avec  la  potasse; 
On  retire  le  creuset  du  feu  et  on  le  laisse  refroidir;  puis  on  le 
plonge  dans  une  capsule  en  porcelaine  contenant  de  l'eau.  La  ua^ 
tière  se  désagrège,  et  se  dissout  en  partie  avec  asses  de  ra^dité^ 
on  lave  le  creuset,  et  quand  on  l'a  reiivé  de  la  capsule  on  peut 
procéder  aux  opérationB  de  l'analyse. 

La  fusion  des  silicates  avec  la  potasse  au  oreuset  d'argent  peul 
être  faite  sous  le  moufle  d'un  leur  de  coupelle,  ou  dans  un  four- 
neau ordinaire  de  caldnation^  chauffé  avec  du  charbon  de  bois. 
L' opération  est  beaucoup  plus  commode  sous  le  moufle;  lorsque 
le  four  de  coupelle  a  des  dimensions  assez  grandes;  en  avaiçant 
progressivement  le  creuset  vers  le  fond,  on  règle  très-aisémettt 
l'élévation  de  la  température  ;  on  peut  chauffer  fortement  sans 
craindre  de  fondre  le  creuset,  parce  qu'on  évalue  très-bien  leile- 
gré  de  chaleur  auquel  il'est  exposé.  L'emploi  du  moufle  présente 
cependant  un  inconvénient  :  il  est  presque  impossible  d'agiter  la 
mcitière  avec  la  spatule  sans  retirer  le  creuset  ;  cet  inconvéùient 
n'est  pas  très-grave,  parce  que  la  matière  fortement idcaline  reste 
en  fusion,  quand  le  creuset  est  sorti  du  moufle,  pendant  un  temps 
assez  long  pour  qu'on  puisse  agiter  avec  la  spatule  et  mett^  les 
matières  encore  solides  en  suspension  dans  le  liquide  alcalin.  La 
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manœuvre  du  creuset  est  eUe-mème  très*simple  quand  on  dispose 
de  pinces  convenablement  recourbées. 

La  fumon  présente  au  contraire  des  difficukés,  et  demande  une 
attention  soutenue,  quand  on  opère  dans  un  fourneau  de  càlci- 
nation.  H  fout  placer  le  creuset  sur  un  fromage  neuf,  ou  du  moins 
très-propre,  l'entourer  de  cbarbons  arrangés  avec  soin,  écartés 
d'au  moins  trois  centimètres  de  la  surface  extérieure  du  creuset. 
Lorsque  la  température  est  élevée  presque  au  rouge  sombre,  il 
faut  cbauffsr  l'intéiieur  du  creuset  par  révori>ération,  et  pour  cela 
disposer  sur  la  face  horizontale  de  la  paillasse  de  gros  cbarbons, 
qui  forment  un  dôme  artificiel  au  fourneau  ;  à  meSure  qu'ils  s'al- 
lument ils  renvoient  de  plus  en  phis  de  cbaleur  dans  le  creuset, 
et  les  matières  «sont  bientôt  portées  à  la  température  convenable. 
L'opérateur  ne  peut  pas  quitter  un  seul  instant  ]e  fourneau,  parce 
que  les  charbons  se  dérangent  ou  se  brisent,  tombent  dans  le 
fourneau  ou  dans  le  creuset  ;  le  contact  d'un  chai*bon  enflammé 
avec  l'argent  fait  fondre  presque  immédiatement  le  métal.  H  faut 
en  outre  une  bien  grande* habitude  pour  apprécier  sûrement  la 
température  à  laquelle  le  creuset  est  exposé,  parce  que  l'œil  est 
ébloui  par  l'éclat  des  charbons  en  ignition.  La  conduite  du  feu  est 
d*ailleurs  pénible,  il  faut  presque  à  chaque  instant  relever  les  char* 
bons  qui  tombent,  et  chercher  b  leur  donner  des  positions  stables. 

Il  est  indispensable  de  fisirc  fondre  d'abord  la  potasse  seule, 
comme  nous  l'avons  indiqué  ci-dessus,  parce  que  le  dégagement 
de  l'eau  en  excès  produit  toujours  des  projections  ;  on  s* expose- 
rait à  des  pertes  certaines  en  chauffant  le  sSicate  porphyrisé  avec 
de  la  potasse  en  morceaux. 

L'argent  est  le  seul  métal  qui  soit  ordinairement  employé  pour 
les  attaques  des  silicates  par  les  alcalis  caustiques;  le* platine  ne 
résisterait  pas  à  l'action  de  la  potasse  ou  de  la  soude.  La  fusibilité 
de  l'argent  n'est  pas  le  seul  inconvénient  qu'il  jirésente  ;  il  s'oxyde 
d'une  manière  très-notable  au  contact  des  alcalis  en  fusion,  et  il 
faut  toujours  tenir  compte  de  la  pfésence  de  l'oxyde  d'argent 
dans  les  matières  retirées  du  creuset.  La  quantité  d'oxyde  d'ar- 
gent qu'elles  contiennent  est  plus  grande  quand  on  a  opéré  sons 
le  moufle  que  dans  le  cas  où  l'opération  a  été  faite  dans  un  four- 
neau; cela  doit  être,  en  eflet,  puisque  les  g<iz  qui  entourent  le 
creuset  dans  le  fourneau  n'ont  pas  la  même  faculté  oxydante  que 
l'air  atmosphérique  qui  drcule  sous  le  moufle. 
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En  r«iaoxi  dastUffieultés  qui  proviennral'de  la  fusibilité  de  Tar- 
gent  et  de  son  oxydation  partielia,  on  ne  m  Bert  de  la  potasse, 
paur  rendre  les  siÛoates  attaqaables  aux  aoidss,  que  lorsqu'il  est 
impossible  d'arriver  au  même  résultat  en  6mplojrani4es  eaibo- 
nates  alcalins. 

Carbonates  alcald«$.  ^- 1^  carbonates  de  potasse  et  de^^oude 
déoûmiTosent  complètement  la  plupart  des  silicates  à  la  tempéra- 
ture du  rouge  Tif  ;  les  alddis  s*empare{it  4c  ia  silice  ai  séparent 
les  oxydes,  qui  restent  à  l'état  libre  Qpi  k  l'état  de  earbimatos»  ou 
se  coinbinent  avec  les  alcalis. 

La  fusion  se  fait  toujours  dans  un  creuset  de  plaAine,  soîi  sous 
le  moufle  d'un.four  de  coupelle,  soit  sur  une  lampe  à*  double  cou- 
rant d'air,  alimentée  avec  du  gas pu  avec  de  l'alcool)  soit  dans  un 
fourneau  de  calcination,  chauffé  au  charbon  de  bois.  Ces  divers 
modes  de  cbaufifage.  conviennent  à  peu  près  également,  car  on 
n'a  pas  à  craindre  de  £oudre  le  creuset  II  est  souvent  peu  utile 
d'agiter  les  matières  avec  une  spatule  pwdantla  fusioii;  la  seule 
çonditicm  essentielle  est  de  vpouvois  élever  progressivf^ment  la 
températore  jusqu'au  rouge  vif. 

.  Opération,  —  Le  silieate  porphyrisé  est  mélangé  i^ussî  intime- 
ment que  possible,  aifec  4  parties  de  carbonate  de  soiide  pur  et 
sec,  ou  avec  le  /néme  poids  4e  carbonate  de  pot^se,  ou  bien  en- 
core avec  la  même  proportion  d'un  mélange  en  pjirties  égales  des 
deux  carbonates.  La  matière  est  placée  dans  un  creuset  de  plsr 
tine,  qu'elle  doit  remplir  tout  au  plus  à  moitié;  on  ferme  impar- 
faitement le  creuset  avec  son  couvercle,  de  m^ère  à  laisser  un 
passage  facile  à  l'acide  carbonique  qui  .se  dégage  pendant  l'opé- 
ration; puis  on  ohauSs  peu  à  peu  au  rouge  vif;  on  continue  à 
cbtuffer  tant  que  le  dégagement  de  l'acide,  carbonique  indique 
que  la  réaction  n'est  pas  terminée.  De.  temps  en  temps  on  agite 
les  matières  aveo  une  spatule  4e  platine,  «fin  de  remettre  en  sus- 
pension dans  la  masse  liquide  les  parties  du  ûUcate  qui  ont  pu 
tomber  au  fond  du  creuset. 

Dès  que  là  fusion  est  devenue  tout  à  faititrwoiquiUe,  on  peut 
admettre  que  la  décomposition  du  silicate  est  terminée  ;  on  retire 
le  creuset  du  feu  et  on  le  porte  jimmédiatement  dans  une  capsule 
contenant  de  l'eau;  on  plonge  d'abtord  dans  Teau  la  partie  infé- 
rieure du  creuset,  sans  laisser  le  liquida  pénétrer  dans  l'intiteieur  ; 


Digitized  by  VjOOQIC 


-SILICIUM.  H3îr 

quand  |a  matière  contenue  est  solidifiée  et  encore  à  k  tempéra-  , 
ture  du  rouge  sombre,  on  renv^se  brusquement  le  oreuset  dans 
l'eful.  ËD  opérant  ainn»  on  arrive  ordinakement  à  détacha  tout  de 
suite  la  matière  ;  on  peut  retirer  le  creuset  après  l'avoir  lavé  avec 
soin  ;  on  a  ensuite  plus  de  facilité  pour  l'attaque  par  les  acides*  La 
spatule  reste  engagée  dans  la  matière  solide,  à  moins  qu'on  n'ait 
eu  le  soin  de  l'enlever  du  creuset  avant  de  retirer  celui-ci  du  feu. 
Lorsqu'on  n'opère  pas  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  et  lors- 
qu'on laisse  le  creuset  se  refroidir  lentement  après  la  fusion,  les 
matières  qu'il  contient  adhèrent  fortement  aux  parois,  et  la  disso- 
lution ultérieure  par  l'eau  ou  par  les  acides  se  fait  souvent  avec 
une  grande  lenteur. 

La  fusion  avee  les  carbonates  alcalins  est  beaucoup  plus  facile 
à  conduire  que  l'attaque  par  les  alcalis  caustiques  ;  elle  exige  une 
température  plus  élevée,  parce  que  l'action  des  earboaates  est 
moins  énergique,  mais  on  peut  ordinairement  arriver  à  une  dé- 
ewiposition  touft  aussi  complète  des  silicates;  on  peut  mélanger 
les  silicates  avec  les  carbonates  arvant  de  chauffer  les  matières  ;  il 
est  inutile  de  faire  fondre  préalablement  le  réactif  fdeaUn,  parce 
qu'ilne  donne  pas  lieu  à  desprojeetions  comme  les  alcalis  en  mor-- 
eeaux.  Le  seul  inconvénient  que  présentent  les  carbonates,  c'est 
le  dégagement  de  l'acide  carbonique,  conséquence  nécessaire 
de  la  formation  des  silicates  de  soude  ou  de  potasse  ;  ee  dégage^ 
ment  oblige  à  conduire  le  feu  avec  beaucoup  de  ménagement^ 
afin  que  le  ga£  puisse  s'échapper  peu  à  pen;  an  chauffant  trop 
brusquement,  on  s  exposerait  h  des  projections,  et  même  à  un 
bouillonnement  qui  ferait  passer  une  pairtîe  des  matières  par* 
dessus  le$  bords  du  creuset. 

Ohêrvaiùm.  —  Les  proportions  que  nous  avons  indiquées  pour 
les  akalis  et  pour  les  carbonates  alcalins  permettent  d'obtenir  la 
•d^mposition  complète  des  silicates,  et  de  faire  passer  la  totalité 
de  l'acide  eilicique  à  l'état  de  silicate  alcalin  ;  on  pourrait  rendre 
tes  silicates  facilement  attaquables  par  les  acides  en  employant 
des  quantités  beaucoup  plus  faibles  d'alcaUs  ou  de  carbonates; 
1  partie  de  potasse  ou  3  parties  de  carbonate  suffiraient  même 

«  ^  U  n'#st  pag  pMsible  d'pnployer  le  même  artifice  daa«  lei  attaques  ^u  erauaet  d'ar- 
gent par  les  alcalis  eaustiqaes  :  la  combinaison  de  Veau  avec  les  alcalis^  k  une  température 
encore  trës-élevée,  déterminerait  une  véritable  exploMon  ;  Vanalysê  serait  perdue,  et  Topé- 
nteir  p^orrait  4lre  dattgerensement  Mesaé. 
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pour  des  siKcates  renfermant  un  grand  excès  d'amde  silicîque.  On 
préfère  employer  des  quantités  plus  grandes  des  réactifs,  parce 
que  la  fusion  des  matières  est  beaucoup  plus  facile  ;  les  difficultés 
que  la  présence  des  alcalis  introduit  dans  les  dosages  sont  d'ail- 
leurs à  peu  près  les  mêmes  quand  on  attaque  les  sUicàtes  par  une 
petite  ou  par  une  forte  proportion  des  réactifs. 

Carbona'RS  de  baryte  et  de  chaux«  —  Les  terres  alcalines  et 
l'oxyde  de  plomb  ne  peuvent  produire,  o#mme  les  alcalis,  la  dé* 
composition  complète  des  silicates  ;  leurs  actimis  sur  les  silicates, 
contenant  beaucoup  d'acide  silicique,  sont  cependant  assez  éner- 
giques pour  être  utilisées  dans  le  but  de  rendre  ces  dernier»  fa- 
cilement attaquables  par  les  acides;  il  y  a  généralement  intérêt 
à  n'employer  de  ces  oxydes  que  la  quantité  strictement  néces- 
saire pour  permettre  d'atteindre  le  but  désiré. 

On  se  sert  presque  toujours  des  terres  alcalines  à  l'état  de  car- 
bonates naturels,  qui  agissent  à  très-peu  près,  si  ce  n'est  même 
tout  à  fait  aussi  énergiquement  que  la  baryte  et  la  cbaux  caus- 
tiques ;  on  emploie  rarement  les  carbonates  artificiels,  parce  qu'il 
faudrait  les  préparer  au  laboratoire  même  pour  être  certam  de 
leur  pureté.  Ceux  que  livrent  les  fabricants  de  produits  cbimiqoes 
sont  préparés  ordinairement  en  décomposant  un  sel  de  baryte  ou 
de  chaux  par  un  carbonate  alcalin,  et  retiennent  une  quantité 
appréciable  de  ces  carbonates,  même  lorsqu'ils  ont  été  lavés  avec 
les  plus  grands  soins.  Or,  on  attaque  les  silicates  par  les  terres  al- 
calines, pjrécisément  dans  le  but  de  doser  les  alcalis  ou  de  recon- 
naître leur  présence  ;  il  n'est  donc  pas  penms  de  se  servir  de  réac- 
tifs qui  peuvent  en  contenir  une  quantité  appréciable.  On  netlmt 
employer  les  carbonates  de  chaux  et  de  baryte  artificiels  que 
lorsqu'on  les  a  préparés  soi-même,  en  précipitant  les  dissolutions 
des  terres  alcalines  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  On  trouve 
d'ailleurs  dans  la  nature  le  carbonate  de  baryte,  et  surtout  le  car- 
bonate de  chaux,  sous  un  état  de  pureté  presque  absolue  ;  ce  sont 
ces  minéraux  qu'il  convient  d'employer  dans  les  analyses,  après 
avoir  constaté  leur  pureté  par  des  expériences  préalables.  D  est, 
du  reste,  à  peu  près  indifférent  de  se  servir  de  la  chaux  caustique 
ou  du  carbonate  de  chaux  ;  la  baryte  est  toujours  employée  à 
l'état  de  carbonate. 

La  plupart  des  silicates,  naturels  ou  artificiels^  contiennent  de 
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U  chaux,  qiMlquivs^HiQS  renferment  de  la  baryte,  et,  ea  général, 
il  faut  ne  paa  ch^reher  à  doser  ces  terres  aloaUnes  après  avoir  at- 
tac|ué  les  silicates  par  te  carbonate  de  Tune  ftn  de  l'autre  de  ces 
deux  bases  ;  ou  doit  les  détermina  dans  une  autre  opération,  après 
fusion  avec  les  alcalis  caustiques  ou  avec  les  carbonates  alcalins. 
Cependant,  il  est  quelquefois  indispensable,  en  raison  de  la 
rareté  des  minéraux  proposés,  de  faire  tous  les  dosages  dans  une 
seule  opération  :  dans  ce  cas,  il  faut  peser  exactement  las  quan- 
tités employées  des  carbonates  alcidins-terreux,  afin  de  pouvoir 
retrancher  les  poids  de  chaux  ou  de  baryte,  intxoduits  par  ces 
réactifs,  des  quantités  totales  des  terres  alcalines,  données  par 
l'analyse  ;  il  est  alors  essentiel  que  le  carbonate  alcalin-4erreùx, 
employé  pour  rendre  les  silicates  attaquables  par  les  aoides,  soit 
rigoureusement  pur. 

On  peut  opérer  de  deux  manières  différentes  l'attaque  des  sili- 
cates par  les  carbonates  de  chaux  ou  de  baryte  :  i""  employer  une 
proportion  très-forte  de  ces  réactifs,  et  chamiSer  longtemps  le  mé- 
lange au  rouge  vif;  2"*  employer  ces  carbonates  en  quantité  stric- 
tement suffisante  pour  que  la  combinaison  de  la  chaux  ou  de  la 
baryte  avec  le  silicate  |>roposé  produise  un  composé  fusible, 
contenant  de  40  à  43  pour  100  d'acide  silieique,  et  chauffer  le 
mélange  à  une  température  assez  élevée  pouisfondre  complète- 
ment ce  composé. 

Dans  le  premier  cas  il  n'y  a  pas  fusion,  mms  à  peine  un  faible 
ramollissement  des  matières ,  la  chaux  ou  la  baryte  ne  peut 
agir  sur  toutes  les  parties  du  silicate^  que  par  suite  d'un  mélange 
parfaitement  intime  de  ce  silicate  avec  les  carbonates.  Dans  le 
second  cas,  au  contraire,  la  fusion  des  matières  permet  à  la  ehaux 
et  à  la  baryte  de  se  coad»iner  avec  la  proportion  d'acide  siUcique 
qui  correspond  à  leur  quantité,  même  quand  on  n'a  pas  fait  un 
mélange  intime  avant  la  cakination.  H  semble  donc  que  cette 
seconde  manière  d'opérer  doive  exiger  moins  de  précautions,  et 
qu'elle  doive  conduire  plus  sûrement  au  résultat  désiré,  qui  est  de 
rendre  le  silicate  facilement  et  complètement  attaquable  par  les 
acides  :  tandis  qu'en  employant  un  excès  de  carbonates,  il  faut 
porphgnnser  parfaitement  le  silicate  et  le  mélanger  d'une  manière 
tout  à  fait  intime  avec  un  excès  de  réactif,  en  faisant  en  sorte 
que  «haque  grain  de  silicate  soit  en  contact  arec  un  excès  de 
chaux  ou  de  barvte. 
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.  La  seconde  méthoé^  furéftetitê  on  mconvénte&t  ti^èfhgmve  :  ki 
fusion  des  nUcatei  exige  une  température  plus  élevée  que  celle 
qui  peut  être  obtenue  dans^  les  fourneaux  ordmaires  des  laber»- 
toires  ;  on  ne  peut  la  produire  que  dans  des  appareils  spécieux, 
qu'on  n  A  pas  toujours  à  sa  disposition.  En  outre,  on  doit  craindre 
de  perdre  par  volatilisation  une  partie  des  alcalis  que  renfènne 
le  siticate  soumis  à  l'analyse.  Pour  ces  motifs  on  se  sert  le  plus 
souyeni;d'un  excès  de  carbonates  alcalins^terreux,  en  se  résignant 
à  porphyriser  tes  silicates,  et  à-fairo  le  mélange  parfsitemetit  in- 
time  des  maiiteee*  On  Miploie  généralement  3  parties  de  carbo- 
nate  de  chaux  ou  de  baryte  pour  i  partie  de  silicate,  et  on  ebauA^ 
le  mélange  dans  un  creuset  de  platane,  au  rouge  vif  et  pendant 
une  beure.  La  matière  se  détache  facilement  du  <^uset  ;  oii  ki 
pulvérise  ensuite,  et  on  Tattaque  par  l'acide  azotique. 

OxTDK  ET  CAiiBONATE  DE  PLOMB.  — «  Lorsqu'ou  doft  analyser  rni 
silicate  difficilement  attaquable  par  lés  acides,  contenant  des  alca-^ 
lis  et  des  terres  alcalines,  on  peut  le  rendre  très-aisément  atta- 
quable, sans  introduire  dans  Tanalyse  des  alcaMs,  de  la  chaux  ou 
de  la  baryte,  en  fondant  d'abord  le  silicate  avec  un  excès  conve- 
nable d'oxyde  ou  de  carbonate  de  plomb.  Après  avoir  séparéi'a- 
cide  silicique  et  dissous  les  bases  dans  l'acide  chlerhydrique,  on 
se  débarrasse  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  n'a  plus 
dans  la  liqueur  que  les  oxydes  contenus  dans  les  silicates.  L'em- 
ploi de  l'oxyde  de  j^omb  présente,  à  ce  point  de  vue,  un  grand 
avantage  sur  celui  des  alealis  et  des  terres  alcalines.  De  plus,  totn 
les  silicates  fondent  très-facilement  au  rôuge  avec  2  parties  d'oxyde 
de  plemb,  ou  avec  la* proportion  correspondante  de  carbonate*  il 
n'est  pas  nécessaire  de  porphyriser  parfaitement  les  silicates,  on 
de  prendre  de  grandes  précautions  pouf  les  mélanger  intimement 
avec  Toxyde  métallique.  A  la  température,  relativement  très- 
basse,  à  laquelle  a  Ueu*  la  fusion,  on  n'a  pas  à  craindre  de  perdra 
des  alodlîs  p^r  volatilisation. 

Malgré  tous  ces  avantages,  l'oxyde  de  plomb  est  très-tarement 
employé  :  la  fusion  ne  peut  être  faite  ^e  dans  des  <;reusets  de 
platine;  l'oxyde  de  plomb  est  réduit  avec  rapidité  au  contact  des 
gaz  rédudifa,  en  sorte  que  si,  pendant  la  fnsicHDi,  le  creuSet  n'est 
pas^  oonstammei^  entouré  d'une  atmosphère  oxydante,  il  se  pro- 
duit du  plomb  métallique  qui  fait  fondre  la  platine  ;  l'analyse  est 
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manquée  et  le  creuset  eet  perdu.  La  crakite  de  réduire  Une  partie 
de  l'oxyde  âe<pk>mb  ne  doit  o^pendant  pas  empêcher  de  se  servir 
de  ce  réaotif <  il  est  facile  d'éviter  la  réâttction  m  chauffant  le 
creuset  sons  le  moufle  d'un  four  de  coupelle  ;  on  pourrait  même 
opérer  dans  un  fourneau  ordinaire  de  ealcination,  en  ayant  soin 
d'espacer  beaucoup  les  charbons;  mais  on  ne  parviendrait  pas  b 
éviter  le  contact  des  gaz  rédueti&^en  chauffant  le  creuset  sur  un<* 
lampe  h  alaool,  ou  sur  un  bec  de  gaz. 

Lorsqu'on  a  fondu  un  silicate  avee  de  la  IHkarge,  Il  est  indis* 
pensable  d'em{^oyer,  pour  séparer  la  matière  du  creuset,  l'aHi^ 
fice  que  nous  avonsindiqué  précédemment  :  refroidir  brusquement 
le  creuset  par  immersion  dans  une  grande  quantité  d'eau  ;  si  ou 
laissait  le  creuset  se  refroidir  lentement,  il  serait  impossible  de 
détadier  la  matière  contenue  ;  dans  le  creuset  lui-même,  cette  ma- 
tière ne  &  attaquerait  par  la»  acides  qu'avec  une  lenteur  extrême. 
Nous  indiquerons  bientât  quelles  difficultés  on  éprouve  à  sé- 
parer l'acide-  siKcique  après  avoir  attaqué  les'  silicates  par  les  al- 
calis, les  terres-alcalines^  et  l'oxyde  de  plomb;  nous  pourrons 
alors  insister  davantage  sur  les  faisons  qui  font  préférer  Fun  ou 
l'autre  de  ces  oxydes. 

CARASTÈBEa  DBS  siucATEs  AiiCALtMS.  —  Lcs  seuls  silicatcs  qui 
puissent  être  obtenus  en  dissolution  sont  ceux  qui  contiennent 
comme  bases  les  alcalis;  leun  dissolutions  donneiit  lieu  à  quel- 
ques réactions  utiles  à  connaître,  bien  qu'aucune  d'elles  ne  soit 
assez  nette  pour  être  appliquée  à  la  détermination  de  Tacide  sili- 
cique.  Pour  les  étudier,  il  faut  préparer  des  liqueurs  dans  les- 
quelles l'acide  silicique  et  les  alcalis  soient  combinés  elitiërement 
l'un  ^ecles  autres  ;  les  caractères  propres  des  silicates  servent 
difficiles  à  reconnaître  si  on  employait  des  dissolutions  contenant 
des  alcalis  libres. 

Acides.  —  Teus  les  acides,  même  les  plus  faibles,  enlèvent  \eé 
alcalis  à  l'aeide  eilicique;  ce  dernier  se  éombme  avec  feau.ef 
forme  un  hydrate,  qui  reste  entièrement  dissous,  ou  se  sépare  en 
pc^rtie,suivantlanàture  de  l'acide  employé,  suivant  les  conditions 
dans- lesquelles  on  opère.  Les  acndes  très-faibles  et  les  acides  forts 
très-étendus  d'eau,  ajoutés  progressivement  dans  une  dissolution 
froide  et  très-étendue  de  siUcate  akalin,  ne  produisent,  en  géné- 
ral, aucun  précipité  :  l'acide  silicique  hydraté  reste  en  entier  dans 
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les  liqueurs  ;  il  s'en  sépare  plus  ou  moins  complétemeat,  sous 
forme  de  grumeaux  gélatineux,  on  bien  sous  forme  d'une  gelée 
volumineuse,  quand  on  fait  chaufler  longtemps  à  l'ébullition  la 
liqueur  acide,  ou  quand  on  la  concentre  par  évaporaiion  à  une 
chaleur  douoe.  La  silice  ne  peut  être  rendue  complètement  inso- 
luble que  par  Févaporation  à  sec,  et  parla  des^ccation  du  résidu 
à  une  température  voisine  de  100  degrés. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  les  silicates  alcalins,  en  dissolutions  un 
peu  concentrées^  des  acides^  peu  étendus,  on  voit  toujours  une 
pwtion  plus  ou  moins  grande  de  Tacide  silicique  se  séparer  de  la 
liqueur  :  la  silice  «inaî  précipitée  est  en  grumeaux  ou  en  gelée, 
suivant  que  la  décomposition  du  silicate  a  été  progressive  ou 
rapide. 

L'acide  carbonique,  employé  en  grand  excès,  précipitée  peu 
près  complètement  l'acide  silicique,  sous  forme  de  grumeaux  gé- 
latineux, des  dissolutions  un  peu  étendues  de  silicates  akaiMus  : 
la  décomposition  par  l'acide  carbonique  est  trop  lente  pour  que 
la  silice  se  sépare  en  gelée.  Les  acides  azotique  'et  cUorhydrique 
produisent,  au  contraire,  presque  toujours  la  prise  en  gelée  im- 
médiate des  dissolutions  concentrées  des  silicates  de  potasse  ou 
de  soude. 

Sels  ammoniacaux.  —  La  plupart  des  sels  ammoniacaux  et 
l'ammoniaque  elle-même  précipitent  à  peu  piès  complètement 
l'acide  silicique,  principalement  dans  les  dissolutions  i>haudes  et 
concentrées  :  dans  les  liqueurs  très-étendues  et  froides,  l'action 
des  sels  ammoniacaux  est  beaucoup  plus  lente,  et  l'acida  silicique 
ne  se  sépare  qu'au  bout  de  plusieurs  jours.  Le  carbonate  et  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  sont  les  deux  sels  qui  agissent  avec  le 
plus  de  facilité  ;  cependant,  on  ne  parvient  jamais  à  déeoinpeser 
complètement  les  silicates  alcalins,  ou  du  moins  on  n  arrive  pas 
à  précipiter  la  totalité  de  l'acide  silicique.  Le  dépdt  de  silice  hy- 
dratée,  qui  se  produit  par  l'action  des  sels  ammoniacaux,  est  beau- 
coup moins  gélatineux  que  celui  qui  est  donné  par  les  acides 
étendus  ;  il  est  analogue,  pour  son  aspect,  à  l'alumine  précipitée 
par  l'ammoniaque,  et  se  rassemble  très-lentement. 

Sek  de  chaux.  —  Les  sels  neutr^ss  de  chaux,  versés  dans  une 
dissolution  de  silicate  alcalin,  produisent  des  précipités  blancs, 
volumineux,  gélatineux,  et  trèsnlifiiciles  à  laver,  de  silicate  de 
chaux  hydraté  ;  ce  silicate  parait  avoir  une  composition  variable 
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avec  celle  du  composé  alcalin,  et  la  précipitation  de  l'acide  sili- 
èique  n'est  pas  toujours  complète.  On  a  cherché  à  expliquer  les 
réactions  produites  par  les  sels  de  chaux  en  admettant  que  les 
silicates  de  cette  base  ne  sont  pas  entièrement  insolubles  dans 
les  dissolutions  de  sels  alcalins  ;  mais  l'explication  suivante  nous 
parait  plus  rationnelle,  et  surtout  beaucoup  plus  en  concordance 
avec  les  faits  observés  dans  l'emploi  des  matériaux  hydrauliques. 
La  chaux  forme  avec  l'acide  silicique  un  très-petit  nombre  de 
composés  hydratés  insolubles  ;  lem*  composition  est  nettement 
définie  ;  l'un  d'eux,  le  plus  stable,  est  représenté  par  la  for- 
mule S^O*+3CaO^-6HO.  Quand  on  met  en  présence  un  sel 
neutre  d«  chaux  et  un  silicate  alcalin ,  il  y  a  bien  formation  d'un 
sel  neutre  alcalin  et  de  silicate  de  chaux,  mais  ce  dernier  n'est 
stable  que  si  l'acide  et  la  chaux  sont  entre  eux  dans  certains 
rapports;  si  cela  n'est  pas,  le  silicate  do  chaux  se  décompose 
presque  aussitôt  ;  il  se  dépose  un  siUcate  hydraté,  nettement  dé- 
fini; une  partie  de  la  silice,  ou  bien  ime  partie  de  la  chaux,  reste 
libre. 

Lorsqu'une  partie  de  la  silice  est  ainsi  mise  en  liberté,  elle  ne 
se  précipite  pas  en  totalité  ;  le  précipité  blanc  produit  par  le  mé- 
lange des  deux  dissolutions  contient  un  silicate  de  chaux  de  com- 
position définie,  et  de  la  silice  hydratée  ;  dans  la  liqueur  il  reste  un 
peu  de  silice  avec  les  sels  solubles,  formés  par  la  chaux  et  par 
l'alcali.  D'après  cette  explication,  la  précipitation  complète  de 
l'acide  silicique  par  les  sels  de  chaux  s'obtiendrait  aisément  avec 
les  silicates  alcalins  un  peu  basiques  ;  elle  serait  à  peu  près  im- 
possible avec  les  sels  alcalins  contenant  plus  d'acide  silicique  que 
n'en  indique  la  formule  SeO'  +  3RO. 

Les  silicates  de  chaux,  produits  par  double  décomposition,  se 
dissolvent  entièrement  dans  les  acides  azotique  etchlorhydrique, 
très-étendus  d'eau  ;  la  dissolution  est  instable,  elle  laisse  déposer 
la  majeure  partie  de  la  silice  par  ébullition  ou  par  évaporation. 

Les  sels  de  baryte  et  de  strontiane  se  comportent  comme  les 
sels  de  chaux. 

Sels  de  magnésie,  —  Le  sulfate  de  magnésie  produit  un  précipité 
abondant  dans  les  dissolutions  de  silicates  alcalins  ;  la  précipita- 
tion de  l'acide  silicique,  à  l'état  de  silicate  de  magnésie  hydraté, 
est  quelquefois  totale,  mais  assez  souvent  incomplète.  En  pré- 
sence des  sels  ammoniacaux  en  excès  suffisant,  il  ne  se  produit 
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p«8  de  précipité,  et  la  liqueur  parait  conteair  l'acide  siliciqu»  à 
l'état  de  silicate  doul>le  de  magnésie  et  d'ammoniaque.  La  disant 
lution  est  assez  stable,  et  ne  laisse  pas  ordinairement  déposer  dte 
silice  quand  on  la  porte  à  l'ébuUitionp 

Sels  métaUiques.  —  La  plupart  des  sels  neutres  formés  par  les 
oxydes  métalliques  donnent,  dans  les  dissolutions  de  silicate»  a^ 
caUns,  des  précipités  diversement  colorés,  qui  renferment  uaa 
certain^  proportion  d'aeide  silicique  ;  quelques-uns  d'entre  eux 
peuvent  êtrç  considérés  comme  des  silicates  nettement  définis, 
tout  à  fait  insolubles  dans  l'eau  ;  mais  dans  la  plupart  de  cesfiré* 
cipitations  les  oxydes  métalliques  paraissent  être  à  l'état  de  sels 
basiques,  mélangés  d'une  certaine  quantité  de  silice  hydratée; 
une  partie  de  la  silice  reste  dans  la  liqueur. 


§  S.  —  Dosage  de  l^aclde  f llldqae. 

Nous  indiquerons  seulement  de  quelle  manière  on  doit,  en  gé- 
néral, procéder  au  dosage  de  l'acide  silicique  dans  les  silicates^ 
facilement  ou  difficilement  attaquables  par  les  addes  :  nous  réser- 
vons pour  les  volumes  suivants  la  description  détaillée  des  ana- 
lyses des  silicates  naturels  ou  artificiels,  et  celle  des  minerais 
métalliques  qui  renferment  du  quartz,  de  l'argile  ou  des  silicates 
divers  *, 

1  Nous  devona  présenter  ici  quelques  considérations  générales  sur  la  porphyrisalion 
des  silicates  :  elles  sont  en  grande  partie  applicables  à  tous  les  minéraux  tr^-dvc»,  qni 
doivent  être  réduits  en  poussière  impalpable.  Le  silicate  est  d'abord  ^Mrùé  daoa  ua 
mortier  de  fonte  ou  d'acier,  et  la  poudre  est  passée  au  tamis  de  soie.  Il  faut  ensuite 
porpftym«r  cette  poudre,  dsns  im  mortier  d'agate,  s|ir  une  plaqde  de  porphyre  ou  dnns 
un  mortier  d'Abilch,  eu  acier  fondu. 

Pulvérisation.  —  Quand  on  écrase  des  matibres  dures  dans  un  mortier  métalliqas  en 
les  frappant  fortement  et  longtemps  avec  le  pilon,  on  délacbe  toigours,  du  pilon  et  da 
mortier  lui-même,  une  quantité  appréciable  du  métal  :  la  poudre  qui  a  traversé  le  tamis 
renferme,  avec  le  silicate  proposé,  une  proportion  variable  deionte  ou  d'acier.  On  né- 
glige fréquemment  la  présence  de  ce  métal  dans  les  analyses  industrielles,  et  on  se  coa- 
tente  de  noter  que  Vanalyse  indique  un  peu  plus  de  fer  que  n'en  contient  réellement  Jn 
matière  miae  en  opération.  On  ne  peut  pas  agir  ainsi  pour  les  minéraux  dont  on  veut  dé- 
terminer la  composition  exacte  ;  il  est  nécessaire  d'enlever  au  silicate  pulvérisé  la  lonU 
(ou  l'acier),  qui  a  été  détacbée  du  pilon  et  du  mortier.  On  peut  y  arriver  par  dçiu 
moyens  :  k  l'aide  d*un  barreau  aimanté;  en  traitant  la  poudre  par  un  acide  faible,  capab^ 
de  dissoudre  rapidement  la  matière  métallique  sans  attaquer  le  silicate. 

Le  premier  moyen  est  en  mêi^e  temps  le  plus  simple  et  le  plut  certain  ;  il  est  applicable 
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Silicates  pjiaLBBfSinr  ÀTtAQOABiBs.  -^  Considérons  en  premier 
lieu  la  détermination  de  Tacide  silicique  dans  un  silicate  facilement 
attaquable,  après  porphyrisation,  par  l'acide  azotique  ou  par  Ta- 
cide  chlorhydrique.  La  série  des  opérations  est  la  suivante  :  le 
silicate  porphyrisé  est  attaqué  dans  une  capsule  de  porcelaine  par 
Tacide  azotique  ou  par  Tacide  chlorhydrique  :  lorsque  la  déoom- 
position  parait  être  complète,  on  évapore  lentement  à  sec  ;  on 
chauffe  pendant  vingt-quatre  heures  à  la  température  de  iOO  de- 
grés le  résidu  desséché  ;  puis  on  le  traite  par  le  même  acide  qui  a 
été  employé  pour  Tattaque,  plus  ou  moins  étendu  d'eau  suivant  la 
nature  des  oxydes  qu'il  faut  dissoudre.  La  silice  hydratée  reste 
seule  insoluble  ;  elle  est  lavée,  séchée,  calcinée  et  pesée.  Pour4)h* 
tenir  un  dosage  exact  de  l'acide  silicique,  il  faut  prendre  de  nom- 
breuses précautions,  éviter  bien  des  causes  d'erreur  :  nous  ferons 
connaître  celles  qui  ont  le  plus  d'importance. 


à  tous  les  minéraax  qui  ne  sont  pas  eux-mftmes  atlirables  par  le  barreaa  aimanté  :  on  n'a 
qu*à  étaler  le  silicate  pulvérisé  sur  une  feuille  de  papier  verni,  el  à  promener  le  barreau 
dans  tous  les  sens  jusqu^à  ce  quMl  n'enlëve  plus  aucune  parcelle  de  la  pondre. 

Le  second  moyen  est  d'une  application  plus  difficile  ;  ou  n^arrive  pas  toujours  k  dissoudre 
tonte  la  fonte  sank  attaquer  une  petite  quantité  du  silicate  lui-même^  et  lorsqu'on  s'en 
aperçoit,  il  faut  recommencer  la  pulvérisation  d'une  nouvelle  partie  de  la  matière  propo* 
sée.  Quand  on  pense  avoir  réussi  à  ne  pas  décomposer  le  silicate  et  à  dissoudre  tout  le 
métal  enlevé  au  mortier,  il  reste  encore  à  laver  et  à  sécher  la  poudre  avant  de  la  sou- 
mettre  à  la  porphyrisation  :  la  poudre  desséchée  contient  une  hiblt  proportion  de  oir- 
bone,  quand  on  s'est  servi  d'un  mortier  de  fouie  ;  c'est  te  graphité  de  la  fonte,  lequel 
est  insoluble  dans  les  acides. 

Il  est  bon  d'observer  que  les  mortiers  de  fonte  ou  d'acier  sont  toujours  préférables  aux 
mortiers  de  bronze  :  car  les  premiers  n'ajoutent  an  silicate  que  de  la  fonte  ou  de  Taeier, 
entièrement  séparables  par  le  barreau  aimanté^  facilement  solubles  (sauf  un  flilble  ré- 
sidu de  graphite)  dans  les  acides  très-foiblee. 

Les  mortiers  de  bronze,  au  contraire,  donnent  des  grenailles  métalliques  composées  en 
grande  partie  de  cuivre  et  d'étain;  elles  ne  peuvent  être  séparées  par  le  barreau  ai- 
manté, et  on  ne  parvient  à  les  dissoudre  que  partiellement  par  l'acide  azotique  étendu  ; 
en  pulvérisant  dans  du  bronze,  on  peut  introduire  dans  l'analyse  une  quantité  très- ap- 
préciable d*étain,  quelquefois  même  du  plomb,  caria  plupart  des  bronzes  oonliennent  une 
proportion  notable  de  ce  métal,  et  il  ne  se  dissont  pas  en  entier  dans  l'acide  azotique 
faible  en  présence  de  l'étain. 

Porphyrisation.  —  On  se  sert  presque  toujours  dn  mortier  d'agate  pour  la  porphyri- 
sation des  silicates  pulvérisés  :  ils  sont  très-durs  et  résistent  parfaitement  à  la  trituration 
de  la  plupart  des  minéraux  ;  cependant  ils  sont  rayés  quelquefois^  et  leur  surface  est 
dépolie  d'une  manière  triN- sensible  quand  on  y  porphyrisé  des  silicates  d'une  dureté  ex- 
ceptionnelle :  la  matière  réduite  en  poudre  impalpable  est  alors  mélangée  avec  une  petite 
quantité  d'acide  silicique  provenant  du  mortier.  On  ne  connaît  aucun  moyen  de  séparer 
cet  acide  silicique,  ou  d'en  tenir  compte  dans  les  résultats  de  l'analyse.  Cest  là  une  cause 
d'erreur  inévitable,  mais  fort  heureusement  elle  n'a^  dans  la  plupart  des  cas,  qu'une  im- 
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Acide  employé.  —  On  ne  peut  pas  toujours  employer  indiffé- 
remment Tacide  azotique  ou  l'acide  chlorhydriqae  :  plusieurs  si* 
licates  sont  complètement  attaqués  par  Facidc  chhnrhydriqoe  et 
ne  lo  sont  que  très-difficilement  par  l'acide  azotique  :  pour  les  si* 
licates  également  attaquables  par  les  deux  acides,  il  est  nécessaire 
de  se  servir  de  l'un  ou  de  l'autre  siûvant  la  nature  des  bases,  et 
suivant  les  méthodes  qui  peuvent  être  appliquées  4  leurs  sépara- 
tions et  à  leurs  dosages. 

Les  difficultés  que  présente  le  dosage  de  l'acide  silicique  ne 
sont  pas  tout  à  fait  les  mêmes  quand  on  enq^loie  l'acide  azotique  ou 
l'acide  chlorhydrique;  nous  devons  donc  examiner  suocesaive- 
meut  de  quelle  manière  on  doit  opérer  avec  l'un  et  avec  l'autre 
acide. 
Acide  Lorsque  le  silicate  a  été  complètement  attaqué  par  l'acide  azo- 
azotique,  tjqu^^  ^^  évapore  à  sec  et.on  dessèche  le  résidu  à  la  tempéraimre 
de  100  degrés.  Il  n'y  a  aucune  cause  de  perte  pendant  l'évapora- 

porlanoe  extrêmement  faible  ;  l'acide  ailieique  istroduit  par  la  porpkyrisation  est  rare- 
ment en  proportion  assez  forte  pour  compenser  les  pertes  faites  pendant  les  opérations 
de  l'analyse. 

Les  plaques  de  porphyre  sont  employées  quand  on  doit  réduire  en  poudre  impalpable 
un  poids  un  peu  fort  d'une  substance  trës-dure  :  la  matière  pulvérisée,  délayée  dans  l'eau 
de  manière  à  former  une  bouillie  trfes*claire,  est  écrasée  à  l'aide  d'une  molette  dont  la  face 
plane  est  également  en  porpbyre. 

Quand  la  porpbyrintion  est  terminée  (on  s^en  assure  dans  ce  cas  comme  dans  tons  les 
autres,  en  essayant  la  matière  entre  deux  ongles  ;  on  ne  doit  plus  percevoir  la  sensation 
de  grains  appréciables),  on  enlève  la  bouillie  avec  un  couteau,  on  la  fait  sécher  au  bain  de 
sable  ou  dans  une  étuve.  La  poussière  fine  ainsi  obtenue  contient  toujours  une  oertaine 
quantité  de  matière  détachée  du  porphyre  et  de  la  molette  ;  sa  composition  peut  a'écarter 
notablement  de  celle  de  la  subatance  proposée.  Ou  ne  doit  donc  jamais  ae  servir  de  ce 
moyen  de  porpbyrisation  pour  les  minéraux»  dans  lesquels  on  veut  doser  avec  exactitude 
l'acide  silicique  et  les  oxydes  qui  se  trouvent  dans  le  porphyre. 

Le  mortier  d'Abitch,  en  acier  fondu  est  employé  pour  réduire  en  poudre  très*  fi  ne,  par 
éçr€uementt  les  minéraux  très-durs  et  irès-résistants  :  il  ne  cède  aux  matières  qu'on  y 
traite  qu'une  petite  quantité  d'acier,  qu'on  enlève  aisément,  soit  par  le  barreau  aimanté, 
soit  par  uu  acide  faible. 

Lévigation.  -»  Lorsqu'on  a  besoin  d'obtenir  une  poudre  d'une  extrême  téunîté,  fl  fiiut 
soumettre  k  la  lévigation  la  matière  qu'on  a  porphyrisée;  on  la  met  en  saspension  dans 
l'eau,  dans  une  grande  capsule  ou  dans  un  vase  en  verre,  de  forme  cylindrique,  et  à  fond 
plat.  On  laisse  en  repos  pendant  un  temps  variable  avec  le  degré  de  finesse  qu'on  désire 
obtenir,  une  demi-heure,  une  heure  ou  même  davantage  ;  puis  on  décante  dans  un  second 
vase.  On  porphyrke  de  nouveau  la  partie  de  la  matière  qui  s'eat  déposée,  et  on  la  traite 
de  la  même  manière.  La  poussière  extrêmement  fine,  qui  se  dépose  à  la  longue  des  eaiu 
décantées,  est  séchée  à  100  degrés  :  c'est  elle  qui  est  employée  pour  l'analyse.  l\  n'y  a, 
du  reste,  aucun  inconvénient  à  filtrer  les  liqueurs  décantées,  mais  cela  est  néceasatre 
seulement  dans  le  eas  oii  on  est  un  peu  pressé. 
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tîon,  quand  elle  est  conduite  avec  une  lenteui*  suffisante  pour  qu'it 
n'y  ait  pas  de  projections.  Pendant  la  dessiccation,  plusieurs  azo- 
tates se  décomposent  en  partie  ;  ce  sont  ceux  d'alumine,  de  fer, 
de  manganèse,  généralement  ceux  des  bases  faibles;  les  azotates 
des  bases  fortes  ne  résistent  même  pas  tous  à  la  température  de 
100  degrés,  en  présence  de  la  silice  hydratée  ;  les  azotates  alcalins 
sont  décomposés  un  peu  plus  facilement  que  ceux  de  chaux,  de 
baryte  et  de  magnésie.  Lorsqu'on  analyse  des  silicates  renfermant 
une»  certaine  quantité  d'alcalis,  il  se  forme,  pendant  la  dessiccation 
à  iOO  degrés,  une  proportion  appréciable  de  silicates  alcalins; 
mais  on  peut  admettre  qu'il  ne  se  produit  pas  de  silicates  alcalins- 
terreux,  tant  que  la  température  n'est  pas  élevée  au-dessus  de 
IQO  degrés  pendant  la  dessiccation. 

Quand  on  traite  par  l'acide  azotique  la  matière  desséchée,  on 
redissout  aisément  les  alcalis,  les  terres  alcalines,  et  même  la  plu- 
part des  oxydes  métalliques  ;  mais  on  éprouve  souvent  une  grande 
difficulté  à  dissoudre  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine.  La  couleur  rouge 
du  peroxyde  de  fer  permet  de  reconnaître  que  cet  oxyde  n'est  pas 
entièrement  dissous  ;  mais  l'alumine  ayant  à  peu  près  le  même 
aspect  que  la  silice,  il  n'est  pas  possible  de  reconncuttre  si  cette 
base  est  complètement  redissoute  par  l'acide  azotique.  Il  faut  pro- 
longer pendant  au  moins  douze  heures  l'action  de«cet  acide,  opé- 
rer comme  si  la  silice  était  exempte  d'alumine,  et  vérifier,  après  la 
pesée,  la  pureté  de  la  silice.  • 

Le  seul  moyen  dont  on  dispose  pour  éviter  cette  difficulté  est  de 
ne  pas  élever  la  température  tout  à  fait  à  100  degrés  pendant  la 
dessiccation.  La  décomposition  des  azotates  de  fer  et  d'alumine  est 
alors  moins  avancée,  et  les  deux  oxydes  se  redissolvent  ensuite 
bien  plus  aisément  dans  l'acide  azotique.  H  est  vrai  qu'en  chauffant 
un  peu  moins-  le  résidu  de  l'évaporation  à  sec,  on  s'expose  à  ne 
pas  rendre  la  silice  tout  à  fait  insoluble  dans  l'acide  ;  cependant, 
il  est  possible  d'éviter  les  deux  écueils,  de  ne  pas  enlever  à  l'alu- 
mine et  au  peroxyde  de  fer  leur  facile  solubilité,  et  d'obtenir 
l'insolubilité  de  la  silice  :  il  faut  pour  cela. maintenir  la  tempéra- 
ture pendant  la  dessiccation  entre  des  limites  très-resserrées, 
entre  96  et  98  degrés  ;  il  faut  donc  une  grande  attention  pour  ar- 
river au  résultat  désiré. 

On  a,  du  reste,  une  autre  raison  pour  ne  pas  chauffer  jusqu'à 
100  degrés  le  résidu  de  l'évaporation  à  sec,  quand  le  silicate  pro- 
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posé  oonttent  des  alcalis;  la  silice  décompose  {ddlemeat  les  aso» 
taies  alcalins,  et  à  la  température  de  100  degrés  il  se  refDrme, 
comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  une  proportion  appréciable  de 
silicates  alcalins.  Quand  ensuite  on  traite  la  matière  desséchée  pat* 
l'acide  aaotique,  ces  nlicates  sont  décomposés  de  nouveau,  et  une 
partie  de  leur  acide  silieique  se  dissout  dans  la  liqueur  acide  :  on 
n'atteint  donc  pas  le  but  proposé,  de  séparer  complètement  la  si- 
Uce.  L'action  de  la  silice  sur  les  azotates  alcdins  devient  plus 
énergique  à  mesure  que  la  température  est  plus  élevée  ;  on-  doit 
donc,  pour  limiter  autant  que  possible  cette  action,  chauler  le 
résidu  de  l'évaporation  seulement  au  degré  de  chaleur  nécessaire 
pour  enlever  à  peu  près  à  la  silice  sa  solubilité  dans  les  acides. 

Ainsi,  dans  le  cas  des  silicates  contenant  des  alcalis,  de  l'alu- 
mine et  de  l'oxyde  de  fer,  il  convient  de  modifier  un  peu  la  marche 
générale  indiquée  précédemment,  et  de  ne  pas  porter  le  résidii 
dé  l'évaporation  à  sec  à  une  température  supérieure  à  98  degrés. 
Avec  cette  précaution,  on  peut  arriver  à  laisser  insoluble  dalis 
l'acide  azotique  à  peu  près  toute  la  silice. 

Supposons  ce  premier  résultat  obtenu,  il  reste  à  laver,  à  sé- 
cher, àcalciner,  et  à  peser  la  silice. 

Le  lavage  n'o&e  aucune  difficulté  spéciale  }  cm  doit  le  ookh 
mencer  par  une  ou  deux  décantations  à  l'eau  chaude,  afin  d'évi- 
ter l'action  assez  énergique  que  la  liqueur  azotique  très-acideexer- 
cerait  sur  le  papier,  si  on  filtrait  immédiatement*  Ces  décanta- 
tions sont  utiles  également  pour  le  lavage  de  la  silice;  il  se  iait 
plus  complètement  et  en  moins  de  temps. 

Quand  on  a  fini  de  laver,  on  fait  sécher  lentement  le  filtre  avec 
la  silice  ;  on  termine  la  dessiccation  à  la  température  la  plus  élevée 
que  le  papier  puisse  supporter  jsans  se  décomposer  :  on  est  arrivé 
alors  à  la  partie  la  plus  difficile  des  op^ations,  la^^cination  et  la 
pesée.  On  sépare  autant  que  possible  la  silice  du  filtre  :  on  y  par- 
vient aisément  lorsque  le  papier  n'a  pas  été  sensiblement  attaqué 
par  l'acide  azotique,  ou  décomposé  par  une  chaleur  trop  forte 
pendant  la  dessiccation  ;  on  brûle  le  papier  dans  une  capsule  de 
platine,  sous  le  moufle  d'un  four  de  coupelle,  sur  un  feu  de 
charbon,  ou  sur  une  lampe  à  alcool. 

Le  moufle  doit  être  préféré  pour  la  combustion  du  filtre,  et  en 
général  pour  la  calcination  des  précipités^  parce  qu'il  permet  de 
chauffer  aussi  lentement  et  aussi  fortement  qu'on  peut  le  désirer, 
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dans  une  atmosphfere  régulièrement  oxydante,  la  température 
étant  à  peine  le  rouge  sombre  à  l'entrée,  et  s' élevant  au  rouge  vif  au 
fend*  Lecourant  d'air  est  d'ailleurs  lent  ou  rapide  à  Volonté  ;  on  le 
rt^le  aisément  en  bouchant  plus  ou  moins  avec  de  l'argile  lestrois 
fentes  par  lesquelles  l'air  entrant  par  la  porte  du  ntoufle  pénètre 
dans  le  fourneau,  appelé  par  le  tirage  énergique  de  la  cheminée. 
Pour  le  cas  spécial  qtii  nous  occupe  maintenant,  il  est  essentiel  que 
le  courant  d'air  soit  très-lent  et  que  la  combustion  du  papier  soit 
faite  à  basse  température  :  la  silice,  dont  le  papier  est  imprégné, 
étant  extrêmement  légère,  serait  entraînée  en  grande  partie  hors 
de  la  éapsule^  si  les  gai  produits  par  la  décomposition  et'par  la 
eombustion  de  la  matière  organique  se  dégageaient  brusquement. 

Quand  le  filtre  est  hf  ùlé,  on  Retire  la  capsule  du  motffle,  on  la 
laisse  refroidir,  puis  on  y  met  la  silice  hydratée  et  on  reporte  la 
capsule  sous  le  moufle,  etf  la  mettant  d'abord  près  de  la  porte,  et 
en  ae  l'avançant  que  très-lentement  jusqu'au  fdnd.  On  chauffe 
au  rougë  pendant  quelqiles  minutes,  on  est  alors  bien  certain 
d'avoir  enlevé  à  l'acide  silicique  la  totalité  de  l'eau  combinée , 
on  peut  retiter  la  capsule.  En  prenant  ces  précautions,  on  peut 
arriver  à  chasser  complètement  l'eau  combinée  avec  l'acide  sili- 
cique, sans  perdre  une  quantité  notable  de  silice  :  si  on  chauffait 
rapidement  au  rouge,  l'eau,  en  se  dégageant  brusquement,  en- 
trdnerdt  une  partie  de  la  matière  en  dehors  de  la  bapsule.  Il  y 
aurait  également  perte  très-notable  de  silice  si  on  ne  séparait  pas 
le  filtre  pour  le  brûler  à  part. 

Supposons  qu'on  soit  parvenu  à  éviter  tout  entt'atnement  de  la 
siMce  pendant  la  calcination  ;  on  pèse  la  matière  dès  qu'elle  est 
refroidie;  lé  poida  absolu  donne  le  dosage  approximatif  de  l'acide 
silicique  contenu  dans  le  silicate  proposé.  Lorsqu'il  s'agit  d'ana- 
lyses industrieUes,  pour  lesquelles  une  très-grande  exactitude 
n'est  pas  indispensable,  il  n'est  pas  nécessaire  de  prendre  d'autre 
précaution  qtie  de  peser  la  silice  calcinée  dès  qu'elle  est  froide  : 
on  reconnaît  à  son  aspect  si  elle  est  à  peu  près  pure.  Lorsqu'il 
s'agit)  au  contraire,  de  déterminer  exactement  la  composition  de 
minéraux  silicates,  il  faut  opérer  avec  beaucoup  plus  de  soins 
pour  obtenir  une  pesée  rigoureuse,  et  vérifier  ensuite  la  pu- 
reté de  la  silice. 

La  siliee  calcinée  est  pulvérulente  et  très-hygrométrique  ;  elle 
absorbe^  pendant  son  refroidissement  au  contact  de  l'air,  une  pro- 
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portion  très-appréciable  d'humidité  ;  la  peaée  de  la  aîlice  refroi- 
die de  cette  manière  donnerait  un  nombre  un  peuirop  fort.  On  se 
met  à  Tahri  de  cette  cause  d'erreur  en  plaçant  la  capsule ,  dès 
qu  elle  est  retirée  du  moufle,  sous  une  cloche  contenant  de  Tair 
desséché  par  de  la  chaux  caustique,  ou  par  de  Tacide  «ulf urique 
concentré.  Après  refroidissement ,  on  pèse  la  silice  dans  la  cap- 
sule sur  une  balance  de  précision  enfermée  dans  une  cage  en 
verre,  l'air  contenu  dans  la  cage  étant  uMdntenu  à  peu  près  sec 
au  moyen  de  la  chaux  caustique. 

Malgré  ces  précautions^  la  silice  absocbe  encore  un  peu  d'humi- 
dité ;  mais  sa  quantité  est  tellement  faible  qu'elle  compensée  peine 
la  perte  de  silice  faite  pendant  la  calcination  :  la  pesée  donne  un 
nombre  trop  faible  plutôt  qu'un  nombre  trop  fort. 

Après  avoir  pesé  la  silice,  on  vérifie  sa  pureté  en  la  traitant  par 
une  dissolution  un  peu  étendue  de  potasse  pure,  chauffée  modé- 
rément, à  SO  ou  à  60  degrés.  La  silice,  quand  elle  est  pure,  se 
dissout  entièrement  en  quelques  heures  ;  lorsque,  au  contraire,  la 
silice  contient  des  corps  étrangers,  alumine  incemplétement  re- 
dissoute par  l'acide  azotique,  silicate  imparfaitement  attaqué  par 
cet  acide,  elle  ne  se  dissout  pas  en  entier  dans  la  liqueur  aloaline 
étendue. 

Il  est  bien  rare  qu'on  obtienne  de  la  silice  d'une  pureté  «bse- 
lue ,  entièrement  solubLe  dans  une  dissolution  faible  de  potasse  : 
on  a  presque  toujours  un  léger  trouble  dans  la  liqueur  alcaline. 
Il  ne  faut  pas,  quand  ce  trouble  se  manifeste,  considérer  la 
pesée  de  la  silice  comme  inexacte  ;  en  recommençant  les  opé- 
rations, on  arriverait  à  peu  près  certainement  au  même  résul- 
tat, n  faut  admettre  que  la  silice  est  trop  impure  pour  servir 
au  dosage,  seulement  dans  le  cas  où  la  dissolution  étendue 
de  potasse,  après  douze  heures  d'action,  laisse  insoluble  une 
quantité  appréciable  de  matière,  assez  lourde  pour  se  rassem- 
bler au  fond  de  la  fiole.  Il  ne  faudrait  pas  employer,  pour  véri- 
fier la  pureté  de  la  silice ,  une  dissolution  concentrée  de  po- 
tasse, parce  qu'elle  pourrait  dissoudre  l'alumine  et  même  le  sili- 
cate inattaqué  par  l'acide  azotique,  dont  on  cherche  à  constater 
la  présence  dans  la  silice. 

Le  carbonate  de  soude,  en  dissolution  moyennement  cencen- 
Irée,  dissout  assez  bien  la  silice  ;  il  n'agit» pas  sensiblement  siir 
l'alumine  et  sur  les  silicates  inattaqués  par  l'acide  azotique;  ce 
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réactif  peat  être  employé  aussi  avantageusement  que  la  dissolu- 
tion étendue  dépotasse  pour  reconnaître  la  pureté  de  la  silice. 

Eki  résumé,  les  difficultés  principales  que  présente  le  dosage 
de  Tacide  silioique,  quand  on  attaque  les  silicates  par  Tacide  azo- 
tique, résultent  :  de  la  faible  solubilité  de  certains  oxydes,  per- 
oxyde de  fer,  alumine,  etc.,  dans  Tacide  azotique,  après  une  des- 
siccation prolongée  ;  de  Taction  exercée-à  une  température  voisine 
de  100  degrés  par  la  silice  hydratée  sur  les  azotates  alcalins;  de 
la  légèreté  de  la  silice  calcinée  et  de  la  facilité  avec  laquelle  elle 
est  partiellement  entraînée  hors  de  k  capsule  pendant  la  calcina- 
tion;  enfin  de  rhygrométricité  de  la  silice  calcinée. 

La  plupart  des  silicates  qui  ne  renferment  pas  une  trop  forte  ^^^^ 
proportion  d*acide  silicique  sont  rapidement  attaqués  par  Tacide  hydrique. 
chlorhydrique,  fersqu'ils  ont  été  bien  porphyrisés,  et  la  plus 
grande  partie  de  la  silice  se  sépare  sous  forme  d*une  gelée  trans- 
parente. L'évaporation  à  sec  doit  être  conduite  avec  une  grande 
lenteur,  surtout  vers  la  fin,  parce  que  la  matière  gélatineuse  pro- 
duit des  projections  pendant  tout  le  temps  nécessaire  à  la  dessic- 
cation ;  ces  projections  sont  d'autant  plus  vives  que  Ton  chauffe 
plus  rapidement.  On  ne  parvient  pas  toujours  à  les  éviter  com- 
plètement en  élevant  la  température  avec  une  grande  lenteur,  et 
il  faut  trèsHsouvent  agiter  constamment  la  matière  avec  une  ba- 
goette  de  verre,  depuis  le  moment  où,  la  plus  grande  partie  de  la 
liqueur  étant  évaporée,  toute  la  masse  contenue  dans  la  capsule  ne 
forme  plus  qu'une  gelée,  jusqu'à  ladessiccation  à  peu  près  parfaite. 

Ces  projections  ne  sont  pas  autant  à  craindre  quand  l'acide 
silicique  est  séparé  lentement  de  ses  combinaisons  par  les  acides 
et  prend  la  forme  de  grumeaux  :  il  est  par  conséquent  prudent 
de  se  servir,  pour  l'attaque  des  silicates,  d'acide  azotique  ou  d'a- 
cide chlorhydrique  assez  étendu  pour  que  la  décomposition  des 
silicates  se  fasse  progressivement  et  non  pas  avec  rapidité.  Nous 
parlons  de  ces  projections  à  propos  de  l'emploi  de  l'acide  chlor- 
hydrique, parce  qu  elles  sont  plus  à  craindre  quand  on  se  sert  de 
cet  aci^e;  on  arrive  plus  aisément,  avec  l'acide  azotique,  à  éviter 
la  formation  de  la  gelée  siliceuse.  D'ailleurs,  avec  l'un  comme 
avec  l'autre  acide,  dès  que  l'acide  silicique  se  sépare  en  gelée  vo- 
lumineuse, il  ne  faut  pas  négliger  les  précautions  que  nous  ve- 
nons d'indiquer,  chauffer  très-lentement,  et  agiter  constamment 
pendant  toute  la  fin  de  l'évaporation. 
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Lorsque  la  matière  est  biea  sèche,  on  chauffe  la  capsule  à 
100  degrés,  et  on  la  maintient  à  cette  température  pendant  envi^ 
ron  vingt-quatre  heures  :  on  fmi  ensuite  digérer  à  une  doue» cha- 
leur avec  de  l'acide  chlorhydriquè  étendu  de  son  volume  d'eau) 
quand  tous  les  oxydes  paraissent  dissous  par  cet  acide,  on  filtrai 
on  lave  la  silice,  on  la  sèche,  on  la  calcine  et  on  la  pèse  avec  les 
précautions  déjà  indiquées. 

En  employant  Tacide  chlorhydrique,  on  n  a  pas  autant  de  diffi- 
cultés qu'avec  Tacide  azotique  à  rëdissoudre  Toxyde  de  fer,  l'oxyde 
de  manganèse  et  Talumine,  desséchés  à  iOO  degrés.  Pour  las  sili- 
cates contenant  des  alcalis,  les  chlorures  ne  sont  pas  décomposés 
par  la  silice  hydratée  aussi  facilement  que  les  azotates;  mais 
l'acide  chlorhydrique  présente  des  inconvénients  plus  graves, 
qu'on  n'a  pas  à  redouter  lorsqu'on  se  sert  de  l'acide  azotique. 
Pendant  l'évaporation  à  sec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  y  a  tou- 
jours une  petite  quantité  de  silice,  et  une  proportion  appréoiaUe 
des  divers  chlorures,  entraînés  par  la  vapeur  d'eau  et  par  les  va- 
peurs acides  ;  les  chlorures  alcsJins  et  les  chlorures  des  métaux 
proprement  dits  sont  ceux  pour  lesquels  cet  entraînement  est  le 
plus  sensible.  On  peut  limiter  cette  cause  de  perte»  mais  sans 
la  rendre  jamais  négligeable,  en  conduisant  l'évaporatioa  avec 
une  grande  lenteur;  on  la  rend  plus  forte  en  chauffant  rapidementr 

En  outre,  les  chlorures  alcalins,  lorsqu'ils  sont  en  quantité  un 
peu  grande,  cristallisent  vers  la  fm  de  l'évaporation  ;  les  ciûtaux 
décrépitent  quelquefois  avec  vivacité,  lorsqu'on  porte  le  résidu 
de  l'évaporation  à  la  température  de  100  degrés.  Pour  éinter 
cette  décrépitation  et  la  perte  de  matières  qui  pourrait  en  ré*' 
sulter,  il  faut  avoir  soin  de  pulvériser  dans  la  capsule  même  le 
résidu  de  Vévaporation  avant  de  le  chauffer  jusqu'à  100  degrés. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède ,  que  si  d'un  côté,  dans  l'at^ 
taque.  des  siUcates  par  l'acide  azotique,  il  est  plus  difficile  de  ren^ 
dre  la  silice  complètement  insoluble,  et  de  redissondre  certains 
oxydes,  tels  que  l'alumine  et  le  peroxyde  de  fer,  d'un  a»tte  côté 
on  n'a  pas  à  craindre  les  pertes  de  silice  et  d'oxydes  qu'il  est 
impossible  d'éviter  quand  on  se  sert  de  l'acide  chlorhydrique. 
Il  en  résulte  qu'on  doit  préférer  l'acide  azotique  toutes  les  fois 
que  les  silicates  sont  complètement  attaquables  par  cet  acide,  et 
que  les  séparations  et  les  dosages  des  oxydes  no  présentent  pas 
trop  de  difficultés  en  présence  de  l'acide  azotique. 
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L'àeide  sulfurique  attaque  complètement  un  certain  nombre  Acide 
de  eilioate»,  «ur  lesquels  les  acides  azotique  et  chlorhydrique 
n*exeroeiit  qu'une  faible  action  :  cependant  on  emploie  rarement 
cet  acide,  parce  qu'il  rend  ordinairement  trës-difficiles  les  sépa- 
rations elles  dosages  des  bases  que  renferment  presque  tous  les 
silicates  :  oxyde  de  fer,  alumine,  chaux,  etc.  Nous  présenterons 
quelques  observations  sur  l'emploi  de  Tacide  sulfurique. 

Le  silicate  proposé,  réduit  en  poudre  très-fine  ou  porphyrisé, 
est  placé  dans  une  grande  capsule  de  platine  avec  un  petit  excès 
d'acide  sulfurique  étendu  ;  on  laisse  l'acide  agir  pendant  plusieurs 
heures  à  une  température  modérée  ;  on  a  soin  de  remettre  fré- 
quemment le  silicate  en  suspension,  en  le  remifant  Avec  la  spa- 
tule .  L'adde  étendu  décompose  lentement  le  silicate  et  dissout  les 
oxydes  ;  l'acide  sulfurique  concentré  agirait  d'abord  plus  énergî- 
quenent ,  mais  son  action  lierait  bientôt  entravée  par  le  dépôt 
des  sulfates  fortnés  ;  plusieurs  sont  insolubles  dans  Tacide  con- 
centré, tandis  qu'ils  se  dissolvent  aisément  dans  Thcide  étendu. 
Quand  l'action  de  l'acide  sulfurique  ne  parait  plus  foire  de  pro- 
grès à  une  température  voisine  de  !00  degrés,  oli  chauffe  pro- 
gressivement et  très-lentement  jusqu'au  rouge  sombre,  afin  de 
chasser  avec  une  grande  lenteur,  d'abord  Teau,  ensuite  Tacide  en 
excès.  On  eesse  de  chaïuffér  peu  de  temps  après  que  les  vapeurs 
d'acide  sulfurique  ont  disparu. 

La  matière  desséchée  contient  la  silice  anhydte,  des  sulfates  et 
des  oxydes.  On  fait  chauffer  cette  matière  avec  un  peu  d'acide  sul- 
furique étendu,  afin  de  redissoudre  les  oxydes  dont  les  sulfates 
ont  été  décomposés  au  rouge  sombre.  Il  faut  ensuite  laver  pend tot 
très-longtemps  avec  de  l'eau  bouillante  pour  dissoudre  tous  les 
sulfates.  La  silice  anhydre  est  pulvérulente  et  par  conséquent  très- 
facile  4  laver  ;  mais  plusieurs  sulfates,  notamment  ceux  de  chaux 
et  d'oxydes  de  plomb,  sont  très-peu  solubles,  et,  pour  les  enlever 
complètement  à  la  silice,  il  faut  prolonger  le  lavage  et  employer 
de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfarique.  Les  sulfates  d^  bafyte  et 
de  strontiane  ne  sont  pas  tout  à  fait  insolubles  dans  l'eau  aci- 
dulée; mais  on  ne  peut  pas  espérer  de  les  dissoudre  en  totalité, 
même  quand  le  silicate  proposé  ne  renferme  que  de  très-petites 
quantités  des  deux  terres  alcalines. 

La  silice,  bien  lavée,  est  séchée,  calcinée  et  pesée  ;  la  calcina- 
tion  et  la  pesée  doivent  être  faites  avec  les  précautions  indiquées 
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préoédeinment.  Après  avoir  pris  le  poids  de  la  silice,  il  est  né- 
cessaire de  vérifier  qu'elle  n*est  pas  mélangée  avec  des'  sul- 
fates^ insolubles  ou  peu  solubles,  de  baryte,  de  strontiane,  de 
chaux,  etc.  A  cet  effet,  on  la  fait  chauffer  pendant  vingt-quatre 
heures,  à  une  température  voisine  de  l'ébuDition,  dans  une  dis- 
solution concentrée  de  carbonate  de  soude  ;  la  silice  se  dissout  à 
peu  près  en  totalité,  les  sulfates  sont  transformés  en  carbonateis 
insolubles.  On  est  averti  de  la  présence  des  sulfates,  mélangés 
avec  la  silice,  quand  on  voit  au  fond  de  la  fiole,  dans  laquelle  on 
a  fait  agir  la  dissolution  alcaline,  un  dépôt  blanc,  pulvérulent. 
Ce  dépôt,  bien  lavé  à  l'eau  bouillante,  est  traité  par  l'acide  azo- 
tique, qui  dissout  les  carbonates  ;  à  la  liqueur  on  ajoute  un  peu 
diacide  sulfuriquc  étendu  ;  on  évapore  à  sec,  on  calcine  et  on 
pèse. 

En  opérant  ainsi,  on  reproduit  les  sulfates  qui  avaient  été  pesés 
avec  la  silice,  et  on  peut  évaluer  la  proportion  de  cette  dernière 
avec  une  approximation  suffisante. 

Observation,  —  La  partie  la  plus  délicate  de  ces  opérations  est 
Tévaporation  à  sec  ;  l'expulsion  de  l'acide  sulfurique  en  excîès 
oblige  à  chauffer  jusqu'au  rouge  sopibre,  et  à  cette  température 
élevée,  il  est  difficile  de  régler  Tévaporation  de  l'acide  ;  si  les 
vapeurs  se  dégagent  un  peu  rapidement,  elles  entraînent  une 
notable  quantité  de  matières  contenues  dans  la  capsule.  D'ailleurs 
cette  perte  par  entraînement  n'est  pas  la  seule  qu'il  faille  éviter  ; 
il  y  a  presque  toujours  des  projections,  lorsqu'on  chauffe  un  pea 
trop  rapidement  vers  la  fin  de  l'évaporation  ;  aussi  faut-il  une 
grande  habitude  et  une  attention  soutenue  pour  conduire  à  bonne 
fin  l'attaque  d'un  silicate  par  l'acide  sulfurique. 

SiucATEs  PEU  ArrAQUABLES  PAR  LES  AcmEs.  —  La  détermination 
de  l'acide  siliciquc  dans  les  silicates  peu  attaquables  par  les  acides 
présente  des  difficultés  bien  plus  grandes  que  ceUes  que  nous 
venons  de  signaler;  il  faut  d'abord  rendre  ces  silicates  facile- 
ment attaquables  en  les  chauffant  avcc-un  certain  excès  d'alcalis, 
de  carbonates  alcalins,  de  carbonates  de  baryte,  de  chaux  ou 
d'oxyde  de  plomb  ;  on  traite  ensuite  la  matière  par  l'acide  azo- 
tique ou  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  éva'pore  à  sec  ;  on  reprend 
par  un  acide  qui  laisse  la  silice  seule  insoluble.  Nous  exposerons 
successivement  les  difficultés  spéciales  qu'apporte  au  dosage  de 
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la  silice  rintroduclion  de  chacun  des  oxydes  qu  on  peut  employer 
pour  faciliter  Tattaque  des  siUcates  par  les  acides. 

Le  silicate  porphyrisé  est  fondu  au  creuset  d'argent  avec  2  yg(j*^y*g 
ou  3  parties  de  potasse  pure;  la  matière  est  traitée  par  Teau 
(après  refroidissement)  et  séparée  du  creuset  ;  ce  dernier  est  lavé 
avec  soin  et  retiré  de  la  capsule.  Cotte  première  partie  des  opé- 
rations étant  terminée^  on  verse  peu  à  peu  dans  la  capsule  de 
Tacide  chlorhydrique  en  quantité  assez  grande  pour  rendre  la 
liqueur  fortement  acide  ;  Tacide  silicique,  séparé  des  bases,  reste 
en  partie  dissous,  le  reste  se  dépose  en  gelée  très-volumineuse. 
On  évapore  progressivement  jusqu'à  siccité  à  une  température 
très-modérée,  en  agitant  constamment  vers  la  fin  de  l'évapora- 
tion,  poiur  éviter  les  projections. 

La  masse  à  peu  près  desséchée  contient  :  la  silice  hydratée,  les 
chlorures  des  métaux  du  silicate,  du  chlorure  de  potassium  en 
grand  excès,  et  en  partie,  sinon  en  totalité,  en  cristaux  de  dimen- 
sions appréciables.  Il  est  indispensable  de  pulvériser  ces  cristaux 
dans  la  capsule  même,  avant  d'achever  la  dessiccation,  car  si  on  les 
chauffait  un  peu  rapidement  à  100  degrés,  ils  donneraient  lieu  à  des 
décrépitations  qui  feraient  perdre  une  partie  appréciable  de  ma- 
tière. On  se  sert,  pour  pulvériser  les  cristaux,  d'un  pilon  d'agate, 
qu'on  lave  ensuite  avec  de  Teau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique. 

delà  fait,  on  porto  la  capsule  à  la  température  de  100  degrés, 
et  oni'y  maintient  pendant  vingt-quatre  heures;  on  traite  ensuite 
par  Teau  et  l'acide  chlorhydrique  ;  on  achève  le  dosage  de  la 
silice  comme  nous  l'avons  dit  pour  les  siUcates  facilement  atta- 
quables par  les  acides  ;  la  seule  différence  importante  à  signaler, 
c'est  qu'en  raison  de  la  présence  du  chlorure  alcalin  en  excès  le 
lavage  de  la  silice  est  beaucoup  plus  long. 

Le  dosage  de  la  silice  est  rarement  très-exact.  Il  est,  en  effet, 
bien  difficile  d'éviter  tout  à  fait  les  projections  vers  la  fin  de  Topé- 
ration  /%t  surtout  il  est  à  peu  près  impossible  de  rendre  la  silice 
complètement  insoluble  en  présence  de  l'excès  de  chlorure  de  po- 
tassium; il  se  forme  toujours,  pendant  la  dessiccation,  une  petite 
quantité  de  silicate  alcalin,  que  l'acide  chlorhydrique  étendu  dis- 
sout ensuite  presque  en  totalité.  Il  est  bon  d'observer  que  toutes 
les  causes  d'erreur  tendent  à  faire  ti'ouver  moins  d'acide  silicique 
que  n'en  contient  le  silicate  proposé,  du  moins  quand  toutes  les 
opérations  ont  été  faites  «avec  les  soins  convenables  ;  cette  observa- 
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tion  p«ulétre  util^  d^a  la  diBcussWfi  des  réimltats  donoiés  p«r  i'9* 
nalyse,  pour  les  minéraux  dont  on  ckarcheà  éiabUi?lacoinpo»tio»« 

On  ne  peut  pas  employa*  Tacide  azotique  pour  attaquer  un 
silicate,  après  fusien  au  creuset  d'argent  avec  la  potasse  ;  oa 
n'arriverait  pas  à  rendre  toute  la  silice  insoluble  ;  pendant  la  de»* 
siccation  du  résidu  de  Tévaporation  àsec,  il  se  formerait  une  pro* 
portion  très-notable  de  silicate  aloalin,  par  raotion  de  la  silioe  sur 
Tazotate  de  potasse.  Il  ne  serait  possible  d'éviter  la  formation  de 
ce  silicate  qu'en  opérant  la  dessiccation  à  une  température  bien 
inférieure  à  100  degrés  ;  mais  alors  la  silice  bydratée  ne  perdrait 
pas  entièrement  sa  solubilité  dans  l'eau  et  dans  l'acide. 

Ob$erv(Uion,  —  fl  se  forme  toujours  pendant  la  fusion  avec  la 
potasse  une  quantité  très-appréciable  d'oxyde  d'argent;  œl 
oxyde  se  détache  en  grande  partie  du  creuset  quand  on  traite  la 
matière  fondue  par  l'eau  ;  il  s'en  détache  en  totalité  et  passe  è 
l'état  de  chlorure,  quand  on  verse  l'acide  chlorhydrique  dans  la 
capsule  de  porcelaine  avant  d'avoir  retiré  le  creuset  et  laspatoile. 

Dans  les  deux  cas,  la  liqueur  chlorhydrique,  que  l'on  évapore 
à  sec,  confient  du  chlorure  d'argent. 

Le  chlorure  n'est  pas  redissous  complètement  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  après  la  dessiccation  des  matières  ;  il  an 
reste  une  partie  avec  la  silice  ;  on  reconnaît  sa  présence  à  la  cou- 
leur violacée  ou  grise,  que  prend  la  silice  à  la  lumière  diffuse 
pendant  le  lavage  et  pendant  la  dessiccation  du  filtre.  Lorsque 
cette  coloration  indique  la  présence  d'une  trace  de  chlorure,  qxx 
peut  négliger  son  influence  sur  la  pesée  de  la  silice,  avec  d'aur 
tant  plus  de  raison  qu'une  partie  du  chlorure  est  volatilisée  pen- 
dant la  oaicination«  Mais  cela  n'est  plus  permis  quand  la  silice  est 
colorée  d'une  teinte  sensible,  car  alors  elle  contient  un  poids  ap- 
préciable de  chlorure  d'argent. 

On  s'aperçoit  ordinairement  de  la  présence  du  chlorure  d'ar- 
gent avant  la  fin  du  lavage  de  la  silice,  et  alors  il  faut  prtifiter  de 
ce  que  le  filtre  est  encore  humide  pour  dissoudre  le  chlorure 
métallique.  Quand  le  lavage  de  la  silice  est  terminé,  on  place 
Tentonnoir  sur  une  fiole  vide,  on  lave  la  silice  avec  de  Tadde 
azotique  très-étendu,  jusqu'à  ce  que  le  chlorure  d'argent  ait 
repris  sa  couleur  blanche,  puis  on  lave  successivement  avec 
de  l'eau  pour  enlever  l'acide,  avec  de  rammoniacpie  pour  dis- 
soudre le  chlorure  d'argent ,  et  enfin  avec  de  l'eau,  pour  enlever 
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les  sels  ammoniacaux  et  Vammouiaque.  La  silice  ainsi  puri-- 
fiée  est  ensuite  traitée  comme  d'ordinaire.  8i  on  ae  constate 
la  présence  du  chloruré  d'argent  qu'après  avoir  séché  la  silice,  il 
faat  la  traiter  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  mais  en  opérant 
dans  une  capsule  et  sur  un  second  filtre  ;  on  a  deux  filtres  à 
brûler,  ce  qui  augmente  un  peu  la  perte  ^e  siliee,  et  ce  qui  rend 
un  peu  plus  incertaine  la  correction  que  Ton  doit  faire  subir  au 
poids  de  la  silice  pour  les  cendres  du  papier. 

Le  silijcate  porphyrisé  est  mélangé  avec  3  ou  4  parties  de  car-  ^gjê^fnsf* 
bonate  de  soude^  tt  chauffé  jusqu'à  fusion  parfaite  dans  un  ciisuset 
de  platine  ;  la  matière  fondue  est  détachée  du  creuset  à  l'aide  ^o 
l'artifice  précédemment  indiqué,  par  immersion  brusque  du 
creuset  dans  l'eau  froide  ;  la  spatule  reste  ordinairement  engagée 
dans  la  matière  solidifiée  ;  dès  que  le  creuset  a  été  lavé  et  retiré, 
on  verse  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  produit  une 
vive  e£E9rvescence,  qui  est  due  à  la  décomposition  du  carbonate 
de  soude  ;  la  matière  se  désagrège  lentement  dans  la  liqueur, 
qil'on  doit  rendre  de  plus  en  plus  acide. 

L'acide  silicique  ne  se  sépare'  presque  jamais  sous  forme  de 
griée;  elle  recouvre  incessamment  la  surface  entière  du  culot 
d'un  enduit,  fortement  adhérent,  qui  s'oppose  à  l'action  de 
l'acide,  et  qu'il  faut  détacher  fréquemment  avec  une  baguette 
de  verre.  On  reconnaît  que  la  décomposition  des  silicates  est 
achevée,  à  ce  qu'il  ne  reste  plus  dans  la  capsule  aucun  fragment 
un  peu  consistant,  qui  résiste  à  la  pression  de  l'agitateur.  On  re- 
tire alors  la  spatule  de  platine,  on  la  lave  à  l'eau  chaude,  puis 
on  commence  la  série  des  opérations  que  nous  avons  exposées 
ci-dessus,  en  parlant  de  l'emploi  de  la  potasse  :  évaporation  à 
sec  à  chaleur  douce  ;  dessiccation  du  résidu  à  une  température 
un  peu  inférieure  à  100  degrés;  reprise  par  l'aoi^le  chlorhydrique 
étendu  de  son  vohime  d'eau  ;  lavage,  dessiccation  et  calcination 
de  la  silice.  Les  précautions  à  prendre  sont  à  très-peu  près  les 
mêmes  que  lorsqu'on  se  sert  des  alcalis  caustiques  pour  rendre 
les  siUcates  attaquables  par  les  acides.  La  fin  de  l'évaporation 
présente  peut^tre  moins  de  difficulté,  quand  la  silice  n'a  pas 
formé  gelée  ;  les  prqjections  ne  sont  pas  aussi  vives.  Le  platine 
ne  s'oxyde  pas,  comme  l'argunt,  pendant  la  fusion  ;  on  n'a  pas 
à  faire  la  purification  de  la  siUce. 

Les  opérations  qui  conduisent  au  dosage  de  la  silice  sont  donc 
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un  peu  plus  faciles  quand  on  a  fondu  les  silicates  avec  les  carbo- 
nates alcalins  ;  la  fusion  elle-même  dans  un  creuset  de  platine 
exige  moins  de  précautions  que  Tattaque  par  la  potasse  au  creu- 
set d'argent;  eniin,  pour  l'exactitude  du  dosage  de  la  silice,  pour 
les  difficultés  que  la  présence  des  alcalis  introduit  dans  la  déter- 
mination des  oxydes  contenus  datts  les  silicates,  it  n'y  a  aucune 
différence  appréciable  entre  l'emploi  des  deux  réactifs,  alcalis 
caustiques,  carbonates  alcalins.  De  là  résulte  qu'on  doit  toujours 
préférer  la  fusion  avec  les  carbonates  alcalins  pour  rendre  les 
silicates  attaquables  par  les  acides  ;  on  ne  se  sert  des  alcalis  caus- 
tiques que  dans  un  petit  nombre  de  cas  spéciaux,  par  exemple 
lorsqu'il  est  nécessaire  de  dissoudre  dans  l'eau  seule  certains 
composés  alcalins,  formés  pendant  la  fusion. 
CarboMtc       ^  n'emploie  que  très-rarement  le  carbonate  de  baryte,  d'a- 
de  birytc.   bord  parce  qu'on  ne  peut  pas  toujours  se  procurer  des  quantités 
suffisantes  de  ce  minéral  parfaitement  pur,  ensuite  et  principale- 
ment parce  que  la  plupart  des  silicates  contiennent  de  la  chaux, 
et  que  la  séparation  dos  deux  terres  alcalines  présente  des  diffi- 
cultés. On  cherche  ordinairement  à  n'utiliser  l'action  de  la  baryte 
sur  les  silicates  que  dans  l'opération  destinée  spécialement  au 
dosage  des  alcalis  ;  1* acide  silicique  et  les  autres  oxydes  sont 
déterminés  sur  une  autre  partie  du  silicate,  après  fusion  avec  lo 
carbonate  de  soude.  11  est  cependant  toujours  utile  de  doser  ime 
seconde  fois  l'acide  silicique  dans  l'attaque  par  le  carbonate  de 
baryte  ;  par  là  on  obtient  une  vérification  du  premier  dosage,  et 
en  même  temps  on  acquiert  la  certitude  de  l'action  complète  de 
la  baryte  sur  le  silicate. 

Le  silicate  et  le  carbonate  de  baryte,  porphyrisés  séparément, 
sont  mélangés  très-intimement  par  une  longue  trituration  dans 
un  mortier  d'agate,  dims  la  proportion  de  1  partie  du  silicate 
avec  1  ou  avec  3  parties  du  carbonate,  suivant  la  température  à 
laquelle  on  veut  opérer.  D  n'y  a  aucun  avantage  réel  à  chauffer 
le  mélange  assez  fortement  pour  le  faire  entrer  en  fusion  par- 
faite. 

On  doit  même  craindre  de  perdre  une  partie  des  alcalis  par 
volatilisation  ;  nous  conseillerons  donc  d'employer  3  parties  de 
carbonate  de  baryte  et  de  chauffer  le  mélange  seulement  au 
rouge,  pendant  une  demi-heure,  ou  pendant  une  heure  au  plus, 
suivant  la  composition  du  silicate. 
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On  a  intérêt  à  limiter  le  plus  possible  la  durée  de  la  calcina- 
tion  et  l'élévation  de  la  température ,  afin  de  ne  pas  dépasser 
le  but  réellement  utile,  qui  est  de  rendre  le  silicate  proposé 
complètement,  mais  lentement,  attaquable  par  les  acides  un 
peu  étendus.  En  opérant  ainsi,  on  évite  à  peu  près  complète- 
ment la  volatilisation  des  alcalis  ;  la  matière  à  peine  agglomérée 
se  détache  avec  facilité  du  creuset  ;  elle  se  laisse  aisément  pulvé- 
riser ;  les  silicates  qu'elle  contient  ne  s'attaquent  pas  rapidement 
par  les  acides  ;  la  silice  ne  se  sépare  pas  en  une  gelée  volumi- 
neuse, et  par  conséquent  on  n'a  pas  à  craindre  de  vives  projec- 
tions vers  la  fin  de  Tévaporation  à  sec. 

Oki  perd  tons  ces  avantages  en  employant  une  faible  proportion 
de  baryte,-et  en  chauffant  jusqu'à  fusion  ;  nous  ne  nous  arrêterons 
pas  à  la  ^description  do  cette  dernière  manière  d'opérer,  nous 
considérerons  seulement  la  première. 

Le  mélange  intime  du  silicate  avec  trois  parties  de  carbonate 
de  baryte  est  chauffé  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine  ;  la 
matière,  détachée  du  creuset,  est  pulvérisée,  puis  traitée  dans 
.une  capsule  de  porcelaine  par  l'acide  azotique,  ou  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  Le  choix  entre  ces  deux  acides  dépend 
exclusivement  de  la  nature  des  oxydes  qu'on  devra  séparer  des 
alcalis,  et  de  la  marche  qu'on  désire  adojfter  pour  le  dosage  de 
ces  derniers.  On  laisse  l'acide  agir  pendant  plusieurs  heures  à 
une  température  très-modérée  ;  les  silicates  sont  décomposés  len- 
tement, et  la  plus  grande  partie  de  la  silice  se  sépare  ordinaire- 
ment sous  forme  Ae  grumeaux.  Quand  l'attaque  paraît  à  peu  près 
complète,  on  évapore  lentement  à  sec,  on  maintient  le  résidu  de 
l'évaporation  exposé  pendant  vingt-quatre  heures  à  une  tempé- 
rature un  peu  inférieure  à  VébuDition,  on  reprend  ensuite  par 
un  acide  étendu. 

La  silice,  restée  seule  insoluble,  est  lavée  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, séchée,  calcinée  et  pesée  avec  les  précautions  ordinaires, 
Pbur  ce  qui  concerne  le  dosage  de  la  silice,  il  est  à  peu  près  in- 
différent de  se  sbrvîr  d'acide  azotique  ou  d'acide  chlorhydrique  ; 
l'azotate  de  baryte  résiste  un  peu  moins  bien  que  le  chlorure  de 
barium  à  l'action  de  la  silice  hydratée  :  aussi  faut-il  apporter  plus 
d'attention,  quand  on  a  employé  Facide  azotique,  à  ne  pas  élever 
la  température  au  delà  de  97  ou  de  98  degrés,  pendant  la  des- 
siccation. A  ce  degré  de  chaleur,  il  ne'  se  reforme  pas  une  propor- 
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tioD  appréciable  de  silicate  de  baryte.  Il  faut  aussi  lavfir  wu  peu 
plus  longtemps  la  silice  pour  Imi  enlever  la  totalité  4e  l'azotate,  de 
baryte,  parce  que  ce  sel  est  moins  rapidement  dissous  par  Teau 
que  le  chlorure  de  barium.  % 

Carbonate  Les  considérations  que  nous  avops  présentées  relativement  au 
eî  chaux  Carbonate  de  baryte  s'appliquent  également  au  traitement  des 
causiique.  giiî^ates  par  le  carbonate  de  cbaux,  et  par  la  chaux  eaustique*  On 
peut  n'employer  que  trës-pou  de  chaux,  et  chauffer  la  matiëre  h 
une  température  asses  élevée  pour  la  faire  entrer  on  fuaîoii  par- 
faite; mais  il  nous  parait  préférable  de  mélanger  intimement  aifec 
le  silicate  porphyrisé  de  1  1/3  à  3  parties  da  chaux  caustique,  ou 
la  quantité  correspondante  de  carbonate  de  qhaux,  et  de  chauffer 
seulement  au  rouge  vif.  A  cette  température,  la  terre  akaline-agit 
sur  le  silicate  avec  une  énwgie  suffisante  pour  le  rendre  comidé- 
tement  attaquable  par  les  acides.  La  matibra  calcinée,  à  peipe 
agglomérée,  est  séparée  du  creuset,  pulvérisée  et  traitée  par 
l'acide  azotique  étendu.  On  laisse  l'acide  agir  pendaut  j^usîeurs 
heures,  puis  on  évapore  à  sec,  on  chaufTe  le  résidu  à  une  tempé- 
rature un  peu  inférieure  à  iOO  degrés;  on  reprend  par  l'acide 
azotique;  la  silice  est  ensuite  lavée,  séchée,  calisinée  et  pesée. 

Il  ne  faudr^t  pas  employer  l'acide  chlorhydrique  pour  attaquer 
les  silicates,  après  les  avojr  chauffés  avec  un  excès  de  ehaux;  la 
dessiccation  parfaite  d'une  quantité  un  peu  grande  de  chlorure  de 
calcimn  n'est  pas  facilement  obtenue 4  la  température  de  100  de- 
grés ;  or,  on  ne  peut  chauffer  plus  fortement,  parce  que  la  silice 
hydratée  agirait  sur  leç  chlorures  et  sur  les  oxydes,  et  reforme- 
rait une  proportion  appréciable  de  siUcates* 

Observation,  -r-  Lorsqu'on  a*  suivi  la  marche  quf  noua  venons 
d'indiquer  pour  repdre  les  silicates  attaquables,  en  les  chauffant 
avec  un  excès  de  carbonate  de  baryte,  de  carbonate  de  chaux  ou 
de  chaux  caustique,  on  obtient  quelquefois,  pour  la  silice,  un 
'  poids  plus  fort  que  celui  obtenu  après  lattaque  au  carbonate  de 
soude.  Cela  provient  toujours  de  ce  qu'on  n'a  pas  apporté  les 
'  soins  convenables  à  faûce  le  mélange  du  réactif  alcalin-terreux 
avec  les  silicates  ;  Faction  de  la  baryte  ou  de  la  chaux  ne  s* est 
pas  exercée  sur  toutes  les  parties  des  silicates,  et  quand  ensuite 
on  traite  par  un  acide,  les  parties  non  attaquées  par  la  terre 
alcaline  ne  sont  pas  con^^létement  décomposées.  On  s'assure 
aisément  de  ce  fait  en  mettant  la  silice  en  suspension  dans  une 
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dissolution  aloaline  un  peu  étendue,  et  en  faisant  chauffer  dou* 
cernent  pendant  quelques  heures  :  les  parties  inattaquées  des  si- 
liciites  restent  indissoutes  «  Quand  la  proportion  de  la  matière  in- 
soluble dans  la  liqueur  alcaline  est  un  peu  considérable ,  il  faut 
recommencer  l'attaque  par  le  carbonate  alcalin-terreux,  ou  par 
la  chaux  caustique,  et  apporter  alors  la  plus  grande  attention  à 
rendre  parfaitement  intime  le  mélange  du  réactif  avec  les  silicates 
porphyrisés. 

Lorsque,  au  eontraire,  la  silice  se  dissout  entièrement  dans  la 
dissolution  alcaline ,  on  est  certain  que  son  poids  ne  peut  être 
trop  fort  :  on  est  alors  averti  que  la  proportion  de  siKce  donnée 
par  l'attaque  au  carbonate  de  soude  est  trop  faible,  et  que  dans 
cette  attaque  on  a  fait  des  pertes  appréciables. 

On  peut  se  servir  indifféremment  d'oxyde  ou  de  carbonate  de  ^J^^^^^^ 
plomb  pour  rendre  les  silicates  attaquables  par  les  acides  i  on  fait 
un  mélange  à  peu  près  intime  de  1  partie  de  silicate  avec  2  parties 
de  litharge  pure,  réduite  en  poussière  fine,  ou  avec  la  quantité 
correspondante  de  carbonate  de  plomb  ;  ce  mélange  est  chauffé  jus- 
qu'à fusion  parfaite,  dans  un  creuset  de  platine,  et  sous  le  moufle 
d'un  four  de  coupelle.  On  retire  le  creuset  du  mouile  et  on  le 
refroidit  brusquement  pay  immersion  dans  l'eau.  Quand  le  creuset 
a  été  lavé  et  retiré,  on  sèche  le  culot  fondu,  et  on  le  (»oncasse  en 
gros  sable,  en  prenant  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  ne 
pas  perdre  de  matières  par  la  projection  des  éclats  ;  on  met  le 
sable  dans  une  capsule  contenant  une  petite  qiiantité  d'eau,  on 
ajoute  de  l'acide  azotique,  et  on  laisse  le  silicate  s'attaquer  len- 
tement à  une  chaleur  douce. 

Quand  la  décomposition  paraît  complète,  on  évapore  à  sec,  on 
dessèche  pendant  vingt-quatre  heures  à  une  température  voisine 
de  l'ébuUition;  on  reprend  le  résidu  par  l'acide  azotique  étendu, 
et  on  lave  très-longtemps  la  silice  à  l'eau  bouillante.  L'azotate  de 
plomb  se  dissout  assez  lentement,  ce  qui  obhge  à  prolonger  les  la-- 
vages  presque  autant  que  lorsqu'il  s'agit  d'enlever  des  sels  alea«- 
lins  à  la  silice,  après  une  fusion  avec  les  alcahs.  La  silice  est 
ensuite  sécbée,  calcinée  et  pesée.  Le  dosage  est  assez  exact  quand 
on  opère  avec  les  soins  convenables  ;  la  liqueur  peut,  en  général, 
servir  à  la  détermination  des  oxydeë  et  des  alcalis  ;  pour  la  plu- 
part des  silicates,  il  est  possible  de  faire  tous  les  dosages  sur  la 
même  quantité  de  matière,  et  c'est  là  un  avantage  qui  compense 


Digitized  by  VjOOQIC 


WA  METALLOÏDES. 

la  difficulté  que  Ton  éprouve  à  conduire  la  fusion  avec  l'oxyde  de 
plomb  de  manière  à  éviter  toute  réduction  de  Toxyde  métallique. 

L* acide  cblorhydrique  ne  conviait  pas  aussi  bien  que  Tacide 
azotique  pour  attaquer  le  silicate  plombeux;  le  chlorure  de  plomb 
est  peu  soluble  à  froid,  il  est  un  peu  plus  soluble  à  la  tempémture 
de  Tébullition,  mais  il  cristallise  avec  une  grande  facilité  par  refroi- 
dissement des  liqueurs  chaudes,  qui  en  contiennent  cependant  de 
très-faibles  quantités*  En  raison  de  ces  propriétés,  on  aurait  les 
plus  grandes  peines  à  le  dissoudre  complètement  après  Févapo- 
ration  à  sec. 
?ammo-  ^®  bisulfete  d'ammoniaque  est  employé  pour  attaquer  un  cer- 
niaque.  tain  nombre  de  minéraux  oxydés,  le  fer  titane  par  exemple,  qui 
résistent  à  Facide  cblorhydrique,  et  même  à  Tacide  sulfurique  à 
la  température  de  Tébullition.  Plusieurs  de  ces  minéraux  sont, 
ou  peuvent  être  mélangés  avec  du  quartz  ou  avec  des  silicates,  et 
il  est  utile  d'indiquer  de  quelle  manière  on  arrive  à  déterminer  la 
proportion  du  quartz  et  celle  de  Tacide  silicique.  Nous  donnenms 
seulement  la  marche  générale  de  Topération^  sans  entrer  dans  les 
détails  et  sans  insister  sur  les  difficultés  qu'entraîne  la  présence 
des  bases,  dont  les  sulfates  sont  peu  solubles  ou  insolubles. 

Opération,  — Le  minéral  (que  nous  supposons  être  un  mélange 
de  quartz,  dun  silicate,  et  d'oxydes),  parfaitement  porphyrisé, 
est  placé  dans  un  grand  creuset  de  platine,  avec  5  ou  6  parties 
de  bisulfate  d*ammoniaque,  auquel  on  ajoute  un  petit  excès  d'a- 
cide sulfurique  pur. 

Le  creuset  est  chaulTé  lentement,  jusqu'à  ce  que  l'acidesulfurique 
commence  à  donner  des  vapeurs  blanches  ;  on  élève  peu  à  peu  ht 
température,  à  mesure  que  les  vapeurs  diminuent  d'intensité  ;  le 
'  creuset  est  maintenu  pendant  quelque  temps  au  rouge  sombre  ; 
on  le  retire  du  feu  un  peu  avant  que  l'excès  d'acide  sulfurique 
ait  été  volatilisé  en  totalité.  Dans  cette  opération,  l'ammoniaque 
sert  seulement  à  retenir  T acide,  à  retarder  sa  volatilisation  et  à 
permettre  de  le  faire  agir  pendant  quelques  heures  sur  le  minéral 
proposé,  à  une  température  voisine  du  rouge  sombre. 

Lorsque  le  creuset  est  tout  à  fait  refroidi,  on  le  plonge  dans 
une  capsule  de  porcelaine,  contenant  un  volume  d'eau  un  peu 
considérable,  et  on  laisse  la  matière  se  désagréger;  on  retire 
ensuite  le  creuset  et  la  spatule,  on  les  lave  avec  soin  à  Teau 
chaude.  Les  sulfates  fornipés  pendant  la  caleînation  se  dissolvent, 
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en  même  temps  que  la  portion  non  décomposée  du  sulfate  d'am- 
monSaqoe.  La  partie  insoluble  comprend  :  le  quartz  qui  n'est  pas 
sensiblement  attaqué;  la  silice  du  silicate,  et  quelquefois  une 
pairtie  du  minéral  qui  a  résisté  à  Faction  de  Vacide  sulfurique. 
La  couleur  et  l'aspect  de  la  matière  insoluble  dansTcttu  indiquent 
ordinairement,  dune  manière  très-nette,  si  l'attaque  n'a  pas  été 
complète  ;  dans  ce  cas,  il  faut  recevoir  la  matière  indissoute  sur  un 
filtre,  la  laver  avec  soin,  sécher  le  filtre,  brûler  le  papier,  et  sou- 
mettre de  nouveau  à  l'action  du  bisulfate  d'ammoniaque  les 
cendres  du  filtre  et  la  matière  qu'on  en  a  séparée. 

On  recommence  ces  opérations  successives,  calcination  avec  le 
bisulfate,  traitement  par  l'eau,  jusqu'à  ce  qu'on  soit  bien  certain 
d'avoir  attaqué  tout  le  minéral . 

On  obtient  ainsi  :  une  partie  insoluble,  mélange  de  quartz  et  de 
siKce;  une  liqueur,  plus  ou  moins  acide,  qui  renferme  à  l'état  de 
sulfate  tous  les  oxydes  du  minéral  proposé.  Nous  n'avons  à  nous 
occuper  ici  que  de  la  partie  insoluble.  On  en  prend  le  poids  après 
l'avoir  calcinée,  et  en  ne  négligeant  aucune  des  précautions  que 
nous  avons  indiquées  jporur  le  dosage  de  la  silice  ;  puis  on  la  fait 
chauffer  pendant  quelques  heures  dans  une  dissolution  alcaline 
un  peu  étendue  ;  on  pèse  enfin  le  qutfrtz  resté  seul  indissous,  et 
en  comparant  les  deux  pesées  on  conclut,  par  différence,  la  pro- 
portion de.l'acide-silicique  du  silicate. 

On  ne  doit  pas  espérer  une  très-grande  exactitude  dans  cette 
détermination  ;  la  silice  est  très-légère  et  facilement  entraînée  par 
les  vapeurs  d'acide  sulfurique  ;  il  est  à  peu  près  impossible  de  ne 
pas  en  perdre  une  certaine  quantité,  quand  bien  même  on  parvient 
à  conduire  avec  la  lenteur  convenable  les  attaques  réitérées  par 
le  bisulfate  d'ammoniaque,  et  à  éviter  les  projections. 

Certains  minéraux  résistent  à  l'action  du  bisulfate  d'ammo-  de  poUww. 
niaque,  et  ne  peuvent  être  attaqués  complètement  que  par  une 
ou  plusieurs  fusions  avec  le  bisulfate  de  potasse  ;  l'opération  est 
conduite  à  peu  près  comme  celle  dont  nous  venons  de  nous  ocr 
cuper ,  la  seule  différence  importante  est  dans  la  température  à 
laquelle  on  termine  la  calcination.  Le  bisulfate  de  potasse  n'est 
transformé  en  sulfate  neutre  que  bien  au-dessus  du  rouge 
sombre  ;  il  faut  chauffer  jusqu'au  rouge  vif  le  mélange  du  mi- 
néral proposé  avec  le  réactif.  A  cette  température,  le  quartz  et 
tous  les  silicates  sont  attaqués  complètement  par  le  sulfate  alca- 
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lin  ;  la  matière  fondue  contient,  avec  le»  sulfates  divers,  neutres 
ou  eneore  un  peu  acides,  la  totalité  de  l'acide  silîeique  combiné 
avec  l'alcali.  Pour  arriver  au  dosage  de  Tacide  silicique,  il  faut 
traiter  cette  matière  comme  un  silicate  attaquable  par  les  acides, 
séparer  Tàcide  siliciquèdd  Tatcali,  le  rendre  insoluble.  Enfin,  ona 
quelquefois  à  enlever  à  la  silice,  avant  de  la  peser,  certains  cerps, 
comme  l'acide  titanique  et  l'acide  tantalique,  qui  perdent  à  peu 
près  aussi  facilement  leur  solubilité  dans  l'eau  et  dans  lés  acides. 
Il  est  à  peu  près  impossible  d'obtenir  un  dosage  suffisamment 
approximatif  de  l'acide  silicique,  existant  à  l'état  de  quartz  ou  de 
silicate,  dans  les  minéraux  qu'on  est  obligé  d'attaquer  par  le  bi- 
sulfate de  potasse  ;  les  opérations  qui  conduisent  au  dosage  sont 
trop  nombreuses,  les  causes  de  pertes  sont  trop  importantes.  En 
outre,  on  n'a  point  encore  trouvé  le  moyen  de  reconnaître  quelle 
est  la  proportion  du  quartz,  et  quelle  est  celle  de  Taciâe  silicique 
combiné.  Nous  reviendrons  sur  ces  difficultés  en  parlant  des  pro- 
cédés d'analyse  applicables  aux  minéraux  du  titane  et  du  tantale. 

Fluorure        Qn  utilise  quelquefois,  dans  les  analyses  des  silicates,  l'action 
d'ammonium  .  ? .  •         >        *    x         /    x  x  • 

et  acide     du  tluorure  d  ammonimn  à  une  température  un  peu  supérieure 

flaorbydnque  ^u  rouge  sombre,  ou  celle  de  l'acide  fluofhydriquô,  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Ces  deux  réactifs  peuvent  effectivement  rendre 
de  très-grands  services  pour  la  détermination  des  bases  eorn- 
binées  avec  l'acide  silicique,  et  dispenser  d'une  attaque  par  les 
carbonates  de  cbaux  ou  de  baryte  pour  le  dosage  des  alcalis.  Mais 
ils  ne  permettent  pas  d'évaluer  l'acide  silicique  luinmème,  et  pour 
ce  motif  nous  n'aurions  pas  à  nous  en  occuper  dans  le  présent 
cbapitre.  Nous  pensons  cependant  devoir  présenter  ici  quelques 
considérations  générales  i^r  leur  emploi,  afin  de  réunir  toutes  les 
méthodes  qui  peuvent  être  appliquées  à  l'analyse  des  siltcates. 

Fluorure  d* ammonium.  —  Le  silicate  proposé,  réduit  en  poudre 
impalpable^  est  placé  dans  un  creuset  de  platine  avec  4  ou  S  par- 
ties de  fluorure  d^  ammonium  ;  le  creuset  est  chauffé  lentement  au 
rouge  sombre,  ou  même  à  une  température  un  peu  plus  élevée. 
Dès  que  le  fluorure  commence  à  entrer  en  fusion,  on  doit  avoir  soin 
de  remuer  constamment  les  matières  avec  une  spatule  de  platine, 
afin  d'obtenir  un  mélange  aussi  intime  que  possible  du  silicate 
avec  le  réactif.  Le  feu  doit  être  poussé  de  telle  manière  que  la  fu* 
sion  se  fasse  avec  lenteur,  sans  boursouflement  et  sans  projections. 
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Le  silicate  est  rapidement  et  complètement  attaqué ,  Tacide 
8ilici<iue  est  transformé  en  flaomre  de  silicium,  qui  se  volatilise, 
en  même  temps  qu'une  grande  partie  du  fluorure  d'ammonium  ; 
les  oxydes  passent  k  l'état  de  fluorures  ;  il  se  dégage,  pendant 
toute  là  durée  de  la  réaction,  du  gai  ammoniac  et  de  la  vapeur 
d'eau.  Pour  la  plupart  des  silicates,  la  réaction  est  terminée  en 
moins  d'un  quart  d'heure  i 

On  retire  le  creuset  du  feu  et  on  le  refroidit  brusquenlent  par 
immersion  dans  Teau,  afin  de  pouvoir  détacher  plus  aisément  les 
matières  qu'il  contient.  Quand  le  creuset  a  été  retiré  et  lavé, 
qtoand  les  fluorures  se  s'ont  dissous  ou  désagrégés,  on  évapore  la 
plus  grande  partie  du  liquide,  puis  on  fait  passer  le  tout,  liqueur 
et  parties  non  dissoutes,  dans  une  capsule  de  platine  :  on  verse 
dans  la  capsule  un  petit  excè^  d'acide  sulfurique,  on  évapore 
trfe»-lentement  à  sec,  et  on  chauffe  le  résidu  jusqu'au  rouge 
sombre,  de  manière  à  expulser  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  en 
excès,  n  ne  reste,  dans  la  capsule-,  que  du  sulfate  d'ammomaque 
et  les  sulfates  de  toutes  les  bases  -du  silicate  ;  on  applique  à  ces 
sulfates  les  procédés  de  séparation  et  de  dosage  qui  seront  indi- 
qués dans  les  volumes  suivants*.  ' 

Le  fluorure  d'ammonium  est,  en  apparence,  d'un  emploi  extrê- 
mement commode  pour  Tattaque  de  toud  les  silicates,  qui  résistent 
à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'acide  azotique  ;  la  fusion  est  telati- 
vement  facile  à  conduire  ;  elle  est  terminée  en  très-peu  de  temps. 
Mais  à  côté  de  ces  avantages  le  procédé  dont  nous  nous  occu- 
pons présente  des  inconvénients  très-graves. 

On  est  obligé  de  transformer  les  fluorures  en  sulfates,  et  d'éva- 
porer au  rouge  sombre  l'acide  sulfurique  en  excès;  il  est  difficile 
d'éviter  quelques  pertes  par  projections  pendant  cette  évapora- 
tion.  En  outre,  l'ammoniaque  reste  dans  la  capsule  à  l'état  de 
sulfate  ;  les  séparations  et  les  dosages  des  oxydes  présentent  pres- 
que toujours  de  grandes  difficultés  en  présence  de  l'acide  sulfu- 
rique et  de  Tammoniaque. 

Avant  de  commencer  l'analyse,  il  faut  souvent  se  débarrasser  de 
l'acide  sulfurique  en  le  précipitant  à  l'état  de  sulfate  de  baryte;  et, 
parla,  onintroduitdansl'analyse  une  quantité  plus  ou  moins  grande 
de  baryte.  On  se  trouve  ainsi  dans  les  mêmes  conditions  que  si 
on  avait  commencé  par  chauffer  le  silicate  aveôle  carbonate  de  ba- 
ryte, dans  le  but  de  le  rendre  facilement  attaquable  par  les  acides. 
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La  JEiisioB  avec  le  fluomre  d'ammoaiiim  ne  dispense  en 
cas  d'une  attaque  par  le  carbonate  de  soude,  dont  le  but  spécial 
est  la  détermination  de  la  silice  :  on  utilise  cette  attaque  pour 
doser  toutes  les  bases,  à  l'exception  des  alcalis.  C'est  donc  pour 
les  alcalis  seuls  que  la  fusion  avec  le  flnorure  d'ammonium  peut 
ôtre  nécessaire,  et,  d'après  les  considérations  précédentes,  eUe 
n'est  pas  en  réalité  préférable  aux  méthodes  précédemment  dé- 
crites, dans  lesquelles  <m  facilite  la  décomposition  du  silioaie  en 
le  chauffant  fortement  avec  de  la  chaux,  de  la  baryte  ou  de 
l'oxjide  de  plomb. 

Observation,  —  Nous  avons  dit  précédemment  que  les  silicates 
parfaitement  porphyrîsés  sont  complètement  et  facilement  décom- 
posés par  le  fluorure  d'ammonium,  agissant  sur  eux  à  une  tem- 
pérature un  peu  supérieure  au  rouge  sombre  ;  et  cependant  nous 
av4>ns  conseillé  de  traiter  par  l'acide  sulfurique  la  matière  fon- 
due, qui  ne  devrait  plus  contenir  que  les  fluorures  des  métaux 
contenus  dans  les  silicates,  avec  une  proportion  plus  ou  moins 
grande  de  fluorure  d'ammonium.  Ce  traitement,  par  Taoîde  sulfu- 
rique, introduit  dans  l'analyse  des  complications  et  des  difficul- 
tés, qui  empêchent  fréquemment  d'employer  la  méthode  dont 
nous  nous  occupons  :  il  est  donc  utile  de  faire  connaître  pour  quels 
motifs  on  est  obligé  de  faire  intervenir  l'acide  sulfurique. 

Pendant  la  fusion,  le  fluorure  d'ammonium  décompose  effecti- 
vement, avec  la  plus  grande  rapidité,  toutes  les  parties  du  sili- 
cate avec  lesquelles  il  est  mis  en  coptact  intime.  Il  donne  nais* 
sance  :  à  de  l'eau  ;  à  du  gaz  ammoniac  ;  à  du  fluorure  de  silicium 
qui  se  volatilise  en  totalité  ;  et  à  des  fluorures  métalliques,  qui 
restent  dans  le  creuset  avec  la  portion  du  réactif  qui  n  est  pas  ré- 
duite en  vapeur.  L'action  est,  au  contraire,  plus  lente  et  probable- 
ment incomplète  sur  les  grains  les  moins  fins,  ainsi  que  sur  les 
petites  pelotes  de  silicate,  qui  peuvent  se  former  dans  le  creuset, 
au  sein  de  la  matière  en  fusion  plus  ou  moins  p&teuse,  et  qu'on 
ne  parvient  pas  toujours  à  désagréger  en  agitant  avec  la  spa- 
tule.Le  creuset  retiré  du  feu  peut  donc  contenir,  avec  les  fluo- 
rures divers,  une  petite  quantité  de  silicate  incomplètement  dé- 
composé :  il  est  donc  nécessaire  de  traiter  la  matière  par  l'acide 
sulfurique  afin  de  produire,  par  l'action  de  cet  acide  sur  les  fluo- 
rures, de  l'acide  fluorhydrique,  qui  ^chève  l'attaque  de  la  por- 
tion du  silicate  que  le  fluorure  d'ammonium  n'a  pa^  atteint.  11  est 
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ensuite  iadispensablc  de  chauffer  fortement  pour  volatiliser  entië- 
rement  le  fluorure  de  silicium  formé  par  ractiou  de  Tacide  fluor- 
hydrique.  On  voit  d'après  cela  que,  pour  éviter  l'emploi  de  l'a- 
cide sulfurique,  il  faudrait  : 

1*  Réduire,  le  silicate  en  poudre  impalpable,  en  soumettant  à 
la  lévigation  la  matîère»por]^yrisée  ; 

2*  Apporter  la  plus  grande  attention  à  faire  un  mélange  par- 
faitement intime  de  la  po«dre  avec  le  fluorure,  et  à  bien  agiter 
la  matière  pendant  toute  la  durée  de  la  fusion. 

La  lévigation  demande  beaucoup  de  temps  et  beaucoup  de 
soins  :  on  ne  doit  la  faire  que  lorsqu'elle  est  réellement  indispen- 
sable ;  et  elle  est  ordinairement  plus  incoçamode  que  les  opéra- 
tions nécessaires  au  dosage  des  alcalis,  dans  une  liqueur  conte- 
nant de  l'acide  sulfurique  et  de  l'ammoniaque. 

D'un  autre  côté,  supposons  que  le  silicate  ait  été  complète- 
ment attaqué  par  le  fluorure  d'ammonium,  et  qu'on  cherche  à 
faire  le  dosage  des  alcalis  sans  transformer  les  fluorures  en  sul- 
fates :  (m  traite  par  l'eau  seule  la  matière  contenue  dans  le  creu- 
set. L'eau  dissout  :  les  fluorures  alcalins;  le  fluorure  d'ammo- 
nium qui  n'a  pas  été  décomposé  ou  volatilisé  ;  et  des  fluorures 
divers.  On  traite  cette  dissolution  de  mimières  difTérentes,  sui- 
vant la  nature  des  métaux  que  re;iferme  le  silicate  proposé  ;  nous 
n'avons  pas  à  entrer  maintenant  dans  des  détails  à  ce  sujet  :  il 
nous  suffira  de  dire  que,  pour  la  détermination  des  alcalis,  on  est 
ammé  à  une  liqueur  qui  renferme  des  fluorures  alcalins  et  de  Tam- 
moniaque.  Il  faut  se  débarrasser  des  sels  ammoniacaux  par  éva- 
pioratiom  à  sec  et  par  calcination  :  or  le  fluorure  d'ammonium  no 
se  volatilisant  qu'à  une  température  assez  élevée,  on  doit  chauffer 
très^fortement,  et,  par  là,  on  s'expose  à  des  pertes  sensibles  des 
alcalis,  soit  par  projections,  soit  par  entraînement,  soit  même 
par  volatiHsalion  des  fluorures.  Par  conséquent,  en  évitant  les 
difficultés  analytiques,  que  cause  la  présence  de  l'acide  sulfu- 
rique, on  tombe  dans  des  inconvénients  tout  aussi  grands,  et 
généralement  on  ne  doit  pas  espérer  une  approximation  aussi 
certaine  pour  la  détermination  des  alcalis. . 

On  voit  donc  que  l'attaque  des  silicates,  par  le  fluorure  d'am- 
monium entraîne  forcément  l'emploi  de  Taeide  sulfurique  ;  cette 
attaque  a  seulcpient  pour  but  le  dosage  des  alcalis  ;  l'emploi  du 
fluorure  n'est  pas  plus  commode  que  celui  do  la  chaux  ou  de  la 
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baryte  ;  et  nous  ne  voyons  aucune  raison  sérieuse  fM>ur  {déférer 
le  fluorure  à  ces  deux  réaetifs,  dont  l'un  pour  le  moins,  là  cktûx, 
se  trouve  dans  tous  les  laboratoires  à  la  disposition  des  chimistes. 

AaDE  FLtJORHTDRiQufi.  —  Cet  acido  est  employé  phis  fréquem* 
ment  que  le  fluorure  d'ammonium ,  pour  attaquer  4és  siUcates  qui 
ne  sont  pas  décomposés  par  Tacide  asetique,  b«  par  l'acide  chlor- 
hydrique;  mais  le  but  qu'on  veut  atteindre  est  encore  le  méuM, 
on  ne  cherche  à  doser' que  les  alcalis! 

Opération,  —  Le  silicate-,  parfaitement  porphyrisé,  est-mis 
avec  une  petite  quantité  d'eau  dans  une  capsvde  de  platine  : 
celle-ci  est  placée  sur  un  fourneau  portatif,  sous  la  hotte  d'u&e 
cheminée  tirant  bien*.  On  dispose  à  côté,  ég^alemenl  sur  un  four- 
neau portatif,  une  cornue  de  platine  contenant  les  matiërea  pro» 
près  à  la  production  de  Tacide.  La  cornue  est  composée  de  deux 
pièces  qui  s'assemblent  à  frottement  dur  :  dans  la  pêmse,  on 
met  du  fluorure  de  calcium  pulvérisé  et  de  l'acide  sulfurique 
concentré  i  ce  dernier  doît  être  employé  en  proportion  beaucoup 
plus  grande  que  celle  qui  serait  strictement  nécessaire  pour  la 
décomposition  du  fluorure.  On  agfte  un  peu  la  panse  de  la  cor- 
nue, puis  on  met  le  dôme  en  place,  et  on  colle  sur-le  joint  deux 
ou  ti'ois  bandes  de  papier  un  peu  fort.  Le  col  de  la  conrae  est 
assez  fortement  incliné'  vers  la  capsule,  et  son  bec  doit  être  en 
contact  avec  Feau,  ou  même  plonger  im  peu  dans  le  liquide. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  chauffe  peu  à  peu  la  c<9Mlie 
de  manifere  à  faire  dégager  lentement  l'acide  fluorbydriqoè  ;  il 
est  dissous  dans  l'eau  que  contient  la  capsule,  etcomm^iee  pres- 
que aussitôt  son  action  sur  le  silicate.  On  agite  à  peu  près  con* 
stammcnt  ce  dernier,  afin  de  le  maintenir  autant  que  possible  en 
suspension  dans  le  hquide,  ^t  de  rendre  par  là  plus  intime  son 
contact  avec  l'actde.  La  spatule  de  platine,  dont  onf  se  sert  pour 
agiter,  doit  être  tenue  avec  des  pinces  un  peu  loUgues  ;  il  tte  fiiiit, 
sous  aucun  prétexte,  approéher  les  mains  de  l'appareil. 

1  Lorsqu'on  ae  sert  d'acide  flnorliydriqae,  il  hni  se  rappeler  quelle  loUea  deetrvtUTt 
cet  ecide  eieree  sur  lee  metière»  orgtnliéee  :  oi  doit  prendre  les  préMutlena  les  plus 
mlsatieuses  povr  né  pas  être  atteini  par  n  vapeur.  On  doit  renoncer  à  employer  cet  acide 
dans  ^oits  les  laboratoires  dont  les  cheminées  n'ont  pas  un  tirage  extrêmement  actif.  L*at- 
taque  par  le  fluorure  d'afnmonlam  A>xige  pas,  à'beaucodp  pr^/4ts  préeavtioai . ansal 
grattées. 
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ôtf  contifiue,  àe  cette  maaiëre,  à  faire  agir  à  froid  raei4a  wr 
le  silicate  pendant  une  heure^  ou  même  davantage,  jusqu'à  oa 
f  ue  l'aspeet  de  la  matière  non  disaoute  indique  que  Tattaque  est 
à  peu  près  complète. 

On  enière  alors  la  cornue,  on  la  laisse  refroidir  dans  un  endroit 
où  Tadide,  qu'elle  produit  encore  pendant  quelquetemps,  ne  puii^a^ 
causer  aucun  accident.  Alors  seulement  qu'elle  est  tout  à  fait, 
froide,  il  est  permis  de  décoller  le  papier,  de  séparer  les  deux 
parties,  et  d'enlever  les  matières  contenues  dans  la  panse  :  gr&ce 
à  l'excès -d'acide  eulfurique  employé,  le  sulfate  de  chaux  produit 
ne  s'est  pas  pris  en  une  masse  solide^  les  matières  n'adhèrent  pfu» 
aux  parois.  Lorsqu'on  a  négligé  la  précaution  indiquée,  démettre 
Tacide  en  grand  excès,  on  trouve  dans  la  cornue  une  masse  forte- 
ment adhérente ,  qu'on  ne  parvient  à^  détacher  qu'à  l'aide  d'un 
oiseau  :  on  s'expose  alors  à  percer  la  oomue. 

Au  moment  où  on  retire  l'appareil,  la  capsule  eontient  de  l'a*- 
cid6  iluerhydrique  en  excès  ;  les  produits  de  son  action  sur  le 
silicate^  de  l'aeide  ihiosilicique  et  des  fluorures;  et  peut-être  une 
fraction  du  silicate  qui  n'a  pas  enoore  été  attaquée.  On  met  quel- 
ques charbons  dans  le  fourneau  et  on  phauffe  trèsnloucement 
pendant  une  heure  ou  deux,  en  agitant  de  temps  en  temps  avec 
k  spatule.  Par  là,  on  chasse  lentement  l'acide  fluorhydrique  en 
excès,  et  on  complète  son  action  sur  le  silicate. 

On  verse  ensuite,  peu  à  peu,  de  l'aoidtô  sulfurique  pur  dans  la 
capsule,  et  on  évapore  progressivement  jusqu'à  sec,  en  élevant 
avec  la  plus  grande  lenteur  la  température,  au  rpuge  sombre. 
L'acide  sulfurique  transforme  les  fluorures  en  sul&tes,  et  l'acide 
fluorhydrique  ainsi  produit  achève,  si  elle  n'est  pas  déjà  ter- 
minée, l'attaque  du  silicate.  Pendant  l'évaporation,  le  silicium 
est  volatilisé  en  totalité  à  l'état  d'acide  Uuosilicique  ou  de  fluo- 
mre  de  silicium  ;  il  ne  reste  dans  la  capsule  que  les  sulfates  des 
oxydes  que  contient  le  silicate  proposé. 

On  traite  ces  sulfates  en  suivant  des  méthodes  variables  avec 
la  nature  des  oxydes,  de  manière  à  obtenir  une  dissolution  qui 
ne  renferme  plus  que  les  alcalis.  Nous  n'avons  pas  à  exposer 
maintenant  ces  méthodes,  mais  nous  devons  dire  que,  générer 
lement,  H  est  nécessaire  de  précipiter  l'acide  sulfuriqtle  par  un 
sel  de  baryte.  On  se  trouve  donc  à  peu  près  dans  le  même  cas 
que  lorsqu'on  s'est  servi  de  fluorure  d'ammonium  ;  avant  de  pro* 
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céder  au  dosage  des  alcalis ,  il  faut  eu  séparer  une  certaine  qtian- 
tîté  de  baryte. 

Ainsi,  dans  toutes  les  méthodes  qui  peuvent  être  employées 
pour  déterminer  les  alcalis,  dans  les  silicates  difficilement  atta- 
quables par  les  acides,  on  est  amené  à  introduire  une  proportion 
plus  ou  moins  grande  d'une  base,  baryte,  chaux,  oxyde  de  plomb  ; 
soit  pour  faciliter  l'attaque  par  les  acides  aeotique  et  chlorhy- 
drique,  soit  pour  se  débarrasser  de  Tacide  sulfurique,  qui  rend 
difficiles  les  séparations  des  oxydes.  Avec  le  fluorure  d'ammo- 
nium et  avec  l'acide  fluorfaydrique,  il  est  possible  de  n'employer 
qu'un  très-faible  excès  du  sel  de  baryte  ;  ce  qui  peut  être,  dans 
quelques  cas  particuliers,  un  avantage  notable  ;  mais  ordinaire- 
ment l'exactitude  du  dosage  des  alcalis  ne  dépend  pas  de  ce 
qu'on  a  plus  ou  moins  de  baryte  &  en  séparer. 

Observations.  —  L'acide  fluorhydrique  attaque ,  aussi  facile- 
ment que  le  fluorure  d'ammonium,  les  silicates  qui  résistent  le 
plus  à  l'action  des  autres  acides  ;  son  action  exige  une  tempéra- 
ture très-modérée,  son  emploi  est  par  conséquent  un  peu  plus 
conunode  ;  mais  là  se  borne  l'avantage  de  l'acide  fluorhydrique, 
et  il  est  largement  compensé  par  les  dangers  sérieux  auxquels 
s'expose  l'opérateur,  lorsque  les  cheminées  du  laboratoire  n'ont 
pas  un  tirage  suffisamment  actif.  On  ne  peut  donc  pas  conseiller 
de  se  servir  do  l'acide  plutôt  que  du  fluorure  :  en  outre,  si  on 
compare  les  procédés  d'analyse  qui  conduisent  au  dosage  des 
alcalis,  on  peut  se  convaincre  qu'il  y  a  rarement  nécessité  d'em- 
ployer les  réactifs  fluorés,  et  que  dans  'la  plupart  des  cas  on  ar- 
rive au  but,  d'une  manière  presque  aussi  simple  et  rapide,  avec 
une  exactitude  presque  aussi  grande,  en  se  servant  de  la  chaux, 
de  la  barj1;e  ou  de  l'oxyde  de  plomb,  pour  rendre  les  silicates 


L'acide  fluorhydrique  et  le  fluorure  d'ammonium  doivent  être 
préférés,  toutes  les  fois  qu'il  est  nécessaire  de  déterminer,  sur  la 
même  partie  du  silicate  proposé,  les  divers  oxydes  en  même 
temps  que  les  alcalis.  Cela  se  présente,  dans  l'analyse  ordinaire 
des  siUcates  renfermant  des  alcalis,  quand  il  est  arrivé  quelque 
accident  dans  les  opérations  qui  suivent  l'attaque  au  carbonate  de 
soude  :  il  faut  alors  utiliser  la  partie  du  silicate,  qui  a  été  réser- 
vée pour  le  dosage  spécial  des  alcalis ,  pour  compléter  les  do- 
sages qui  ont  été  manques  dans  la  première  série  d'opérations. 
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Quelquefois  aussi  on  n*a  pas  un  grand  intérêt  à  déterminer  la 
proportion  de  Tacide  siUcique  dans  un  silicate,  on  ne  cherche  à 
doser  que  les  alcalis  et  certains  oxydes.  Dans  ces  deux  caA,  et 
dans  un  très-petit  nombre  d'antres  cas  analogues,  on  trouve  un 
avantage  réel  à  employer  les  réactifs  fluorés. 

Les  considérations  qui  précèdent  suffisent  pour  faire  com- 
prendre que,  dans  la  plupart  des  analyses  de  silicates,  Tacide 
Quorhydrique  et  le  fluorure  d*  ammonium  sont  très-rarement  in- 
dispensables ;  mais  nous  devons  encore  signaler  une  autre  raison 
pour  laquelle  ces  deux  réactifs  ne  doivent  être  employés  que  dans 
des  cas  totfUà  fait  spéciaux. 

Le  fluorure  d* ammonium  est  difficile  à  préparer,  on  doit  se 
servir  du  réactif  acheté  chez  les  fabricants  de  produits  chimiques  ; 
on  n  est  pas  certain  qu'il  soit  pur  et  surtout  qu'il  ne  renferme  pas 
d'alcalis  :  îl  faut  l'analyser  avant  de  l'employer,  ce  qni  exige  des 
opéjrations  longues  et  délicates. 

I? acide  fluorhydriquc  est  obtenu  facilement  très-pur  quand  le 
fluorure  de  calcium  n'est  pas  mélangé  avec  du  quartz  :  or,  le  ^ath 
fluor  existe  en  très-grande  abondance  dans  la  nature,  mais  il  est 
extrêmement  rare  de  rencontrer  ce  minéral  exempt  de  quartz  : 
les  cristaux  les  plus  nets  en  contiennent  parfois  une  proportion 
très-grande.  Quand  on  traite  par  l'acide  sulfurique  en  excès  le 
spath  fluor  mélangé  de  quartz,  on  obtient  du  fluorm*e  de  silicium 
seul,  ou  bien,  en  même  temps,  du  fluorure  de  silicium  et  de 
Facide  fluorhydriquc.  Au  contact  de  l'eau,  dans  laquelle  le  sili- 
cate porphyrisé  est  mis  en  suspension,  le  fluorure  de  silicium 
donne  un  dépôt  de  silice,  sur  laquelle  l'acide  fluorhydriquc  'agit 
beaucoup  plus  facilement  que  sur  le  silicate  lui-même  :  on  n'est 
jamais  certain  de  produire  une  quantité  d'acide  iluorhydrique 
assez  grande  pour  attaquer  cette  silice  et  tout  le  silicate.  Quand 
on  traite  ensuite  par  l'acide  sulfurique,  il  peut  rester  avec  les 
sulfates  une  certaine  quantité  de  silice,  ou  même  de  silicate  non 
attaqué.  On  ne  doit  donc  se  servir  de  l'acide  fluorhydriquc  que 
dans  le  cas  où  l'on  parvient  à  se  procurer  du  spath  'fluor  à  peu 
près  exempt  de  quartz.  Le  sulfate  de  barjrte  et  le  sulfate  de 
chaux,  que  contiennent  certains  gisements  de  spath  fluor,  n'ont 
aucune  influence  sur  la  pureté  de  l'acide  fluorhydrique  qu'on 
peut  obtenir. 

Nous  avons  indiqué,  pour  la  préparation  de  l'acide,  de  se  servir 
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d*uae  eoraue  de  platme;  mais  il  n'y  a  aucuD  mcoi^véaieiit  à  eio-^ 
ployer  des  vases  de  plomb,  pourvu  que  le  bec,  plongeant  dans  U 
oapsule  qui  renferme  le  silicate,  s^it  en  platine  \  on  peut  mèm^ 
adopter,  pour  faire  agir  l'acide  fluorhydrique,  telle  autre  dispo- 
sition qui  paraîtra  la  plus  convenable  à  chaque  opérateur,  d'après 
les  moyens  dont  il  dispose  dans  son  laboratoire.  L'op^ation  elle- 
même  exige  aeulement  qu'on  fasse  agir  pendant  quelque  temps, 
et  à  une  température  très-modérée,  l'acide  un  peu  étendu  sur  le 
silicate  porphyrisé  ;  le  mode  de  production  de  l'aoide  n'd  iTucvie 
influence  sur  les  résultats.  > 

§  4.  —  Analyse  de»  •tllcate*. 

Les  silicates,  anhydres  ou  hydratés,  qui  se  trouvent  dans  la''^ 
nature,  ou  qui  sont  produits  dans  l'industrie,  présentent  la  plus 
grande  variété  de  composition,  même  lorsqu'ils  ne  renferAnt 
pas  d' autres  composés,  tels  que  des  fluorures,  des  chlorures,  des 
phosphates,  etc.  On  peut  cependant  [indiquer  d'une  manière  gé* 
nérale  quelle  marche  il  convient  de  suivre  pour  les  analyses. 

Nous  distinguerons  deux  catégorie^  principales  :  siliçatea  faci- 
lement attaquables  par  les  acides  azotique  et  chlorhydri<]^e  ;  siU- 
cates  incomplètement  décomposables  par  ces  acides. 

SiucATEs  FACILEMENT  ATTAQUABLES.  —  L'taalyse  Comprend  en 
général  deux  sériçs  d'opérations  : 

l*"  Calcination  h  température  plus  ou  moins  élevée,  dont  le  but 
spécial  est  la  détermination  de  Teau  ; 

2"*  il^/oç'i/e  pai:  Tacide  azotique  ou  pai'  l'acide  chlorhydrique  ; 
séparation  et  dosage  de  la  silice  ;  analyse  de  la  liqueur  acide  qui 
contient  tous  les  oxydes  du  sflioate  proposé. 

Nous  avons  indiqué,  dans  le  chapitre  u,  les  précautions  géné- 
rales qu'il  fayt  prendre  dans  la  calcination  pour  que  la  perte  de 
poids  se  rapporte  exactement  à  l'eau  combinée  avec  le  silicate. 
Relativement  k,  la  seconde  opération,  nous  n'avons  rien  à  ajouter 
maintenant  à  ce  que  nous  avons  dit  pour  le  dosage  de  la  silice  ; 
le  choix  entre  les  deux  acides,  azotique  ou  chlorhydrique,  dé* 
pend  principalement  de  la  nature  des  oxydes. 

Certains  silicates  ne  peuvent  être  complètement  décomposés 
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que  par  l'aoide  flulfurique;  iU  pourraient  4tre  aQalys^s  comme 
nous  venons  de  rindiquer»  en  s^  servant  d'acide  sulfurique  au 
lieu  d'acide  aâ(otique  ou  oJbdorl^ydrique;  n^ais  on  éprouve  des  dif^ 
ficultés  assez  grandes  à  rendre,  sans  pertes^  la  silice  insoluble, 
et  ensuite  à  faire  les  séparations  et  les  dosages  des  oxydes  ;  il 
vaut  mieux  traiter  ces  silicates  comme  ceux  de  la  seconde  caté** 
gorîe,  en  évitant  d'employer  T acide  aulfurique.  . 

Lorsque  le  minéral  proposé  est  très-rare  et  qu'on  ne  peut  dis- 
poser que  d'une  très-petite  quantité  de  matière,  on  peut,  sans 
inconvénient  grave,  attaquer  J)ar  l'acide  la  partie  du  silicate  qui 
a  été  calcinée  ;  on  obtient  ainsi  pour  les  divers  dosages  une  exac- 
titude plus  grande  que  si  Ton  divisait  en  lieux  parties  le  {(oids, 
déjà  très-faible,  du  minéral  «ur  lequel  il  faut  opérer. 

SiueATM  mvFiciLEMEMT  ATïAQVJmLËBé  —  L'analyse  oompretid 
ordinairement  trois  séries  d'opérations  : 

V  CalHnation  serrant  à  déterminer  l'eau  t 

a"*  Fmion  au  cafbonaie  de  mude^  ou  plus  rarement  à  la  potasse 
caustique;  trûtemenlpar  l'acide  asotique  ou  par  l'acide  ohlorhy- 
drique';  évaporation  à  sec;  reprise  par  un  acide;  on  dose  la  silioe 
et  tous  les  oxydes,  à  l'exception  des  alcalis  ; 

3^  Attaque  par  la  chaux;  traitement  par  l'acide  azotique  (  éva^ 
poration  à  sec;  reprise  par  l'acide  azotique  :  dans  cette  partie  de 
l'analyse,  on  dose  une  seconde  fois  l'acide  silicique,  et  on  fait  la 
détermination  des  alcalis.  La  chaux  peut  être  remplacée,  suivant 
les  cas,. par  la  bar}^  ou  par  l'oxyde  de  plomb. 

On  peut  également  se  servir  de  fluorore  d'ammonium  ou  d'*« 
cide  fluorfaydrique,  mais  alors  il  n'est  plus  posaible  de  doser  une 
seconda  fois  la  silice,  on  ne  cherche  à  déterminer  que  les  aloaUs. 

Dans  le  cas  de  minéraux  très-rares,  il  est  encore  possible  de 
faire  tous  les  dosages  sur  la  même  partie  du  silicate  <  Après  avoir 
déterminé  la  perte  épreuvée  par  ealcination,  on  mélange  la  ma-^ 
tière  calcinée  et  porphyrisée  «vec  un  poids  connnjD  de  chaux 
caustique  parfaitement  pure  ;  on  ehauffe  le  mélange  au  creuset  de 
platiaen  on  ti^aîte  par  l'acide  awtique,  on  évapore  à  sec,  et  on  le- 
prend  par  l'acide  azotique  ;  on  pèse  la  silice  restée  insoluhle,  puis 
dans  la  liqueur  acide  on  dose  tous  les  oxydes.  Du  poids  obtenu 
pour  la  chaux  on  retranche  le  poids  j9,  qui  a  été  employé  pour 
rendre  le  silicate  attaquable,  et  on  évalue  par  différenee  lapro- 
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portion  de  la  terre  alcaline  que  renferme  le  silicate  lui-même. 
Quand  on  est  obligé  d'opérer  ainsi,  on  a  un  intérêt  évident  à  em- 
ployer le  moins  possible  de  chaux  caustique  ;  on  peut  faire  la  cal- 
cination  à  une  températive  assez  élevée  pour  fondre  complètement 
le  mélange,  et  considérer  les  inconvénients  qui  résultent  de  cette 
fusion  comme  compensés  par  l'avantage  d'introduire  une  quan- 
tité beaucoup  moindre  de  chaux. 


CAM  FAtnoniBM  DB  L'ASALTBE  BBS  WlfÀCàSWÊ. 

Nous  avons  considéré  jusqu'à  présent  les  silicates  comme  con- 
tenant seulement  de  l'acide  silicique  et  des  bases  diverses  ;  un 
grand  nombre  de  composés,  naturels  ou  artificiels,  renfermant 
des  proportions  plus  ou  moins  considérables  d'acide  sulfurique, 
d'acide  phosphorique,  de  fluor,  de  chlore,  etc.,  il  est  important 
d'examiner  quelle  influence  la  présence  de  ces  corps  peut  exercer 
sur  le  dosage  de  l'acide  silicique.  Quant  à  la  détermins^on  de  ces 
corps  eux-mêmes  et  de  l'eau  que  renferment  beaucoup  de  sili- 
cates, nous  n'avons  maintenant  à  ajouter  que  peu  de  chose  à  ce 
qui  a  été  dit  dans  les  chapitres  précédents  ;  les  détails  des  ana- 
lyses ne  pourront  être  présentés  que  dans  la  seconde  et  dans  la 
quatrième  partie  de  notre  ouvrage. 

SoiicATES  CONTENAIT  DU  CHLORE.  — L'aualysc  dos  silicatos  conte- 
nant du  chlore  peut  être  faite  avec  plus  ou  moins  d'exactitude  et 
de  facilité,  suivant  leur  nature,  suivant  la  rapidité  avec  laquelle 
ib  se  laissent  attaquer  par  les  acides.  En  général,  cette  analyse 
n'ofEre  pas  de  difficultés  spéciales,  quand  on  dispose  d'une  quan- 
tité de  matière  assez  grande  pour  en  consacrer  une  partie  à  la 
seule  détermination  du  chlore.  On  est,  au  contraire,  fort  embar- 
rassé quand,  pour  des  minéraux  très-rares,  on  ne  peut  opérer 
que  sur  deux  ou  trois  décigrammes  de  matière.  En  cherchant  à 
faire  tous  les  dosages  dans  la  même  série  d'opérations,  on  est 
certam  de  ne  pas  obtenir  d'exactitude  ;  en  divisant  en  deux  ou 
trois  parties  le.  poids,  déjà  très-faible,  du  minéral,  on  augmente 
beaucoup  l'importance  relative  des  erreurs  commises  dans  les 
divers  dosages,  et  on  n'obtient  pas  plus  d'exactitude. 

Nous  distinguerons  deux  cas  principaux  :  silicates  facilement 
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attaquables  par  l'acide  azotique  étendu  et  froid;  sili^^tes  diffici- 
lement attaqués  par  cet  acide.  Nous  indiquerons,  pour  le  premier 
cas  seulement,  de  quelle  manière  on  doit  procéder  pour  faire  tous 
les  dosages  sur  la  même  quantité  de  matière. 

Le  silicate  proposé,  parfaitement  porphyrisé,  est  traité  par  Ta^  fMSaniiMit 
cide  azotique  très^étendu  ;  on  opère  dans  une  grande  fiole,  que  tttiqwbtot. 
l'on  bouche  hermétiquement,  afin  d'empêcher  les  vapeurs  du  labo- 
ratoire d'y  pénétrer.  On  laisse  l'action  de  l'acide  se  terminer  à  la 
température  ordinaire^  en  ayant  soin  d'agiter  de  temps  en  temps 
pour  déplacer  la  silice,  qui,  en  se  déposant  sur  la  partie  non  en- 
core attaquée  du  silicate,  retarderait  ou  empêcherait  même  la  dé- 
composition. L'acide  très-étendu  agit  avec  une  grande  lenteur,  et 
la  silice  se  sépare  ordinairement  sous  forme  de  grumeaux  qui 
n'adhèrent  pas  aux  parois  de  la  fiole  ;  c'est  là  un  point  très-essen- 
tiel, car  si  la  silice  se  séparait  en  gelée,  il  serait  ensuite  impos- 
sible de  détacher  par  des  moyens  mécaniques  la  partie  attachée  aux 
parois,  et  le  dosage  de  l'acide  silicique  serait  rendu  plus  compliqué 
et  moins  exact.  On  arrive  à  obtenir  la  silice  en  grumeaux  peu 
gélatineux  en  employant  de  Tacide  azotique  très-étendu  ;  l'exten- 
sion de  l'acide  est,  d'ailleurs,  une  condition  absolue  pour  qu'il  ne 
se  forme  pas  d'eau  régale,  et  pour  qu'il  n'y  ait  pas  perte  de  chlore. 

Quand  le  silicate  parait  complètement  attaqué,  on  reçoit  sur  un 
filtre  la  partie  de  la  silice  qui  s'est  déposée,  et  on  la  lave  avec  de 
l'eau  froide.  La  liqueur  contient  :  une  certaine  quantité -d'acide 
silicique,  qui  peut  être  considérée  comme  étant  en  dissolution 
stable;  le  chlore;  un  peu  d'acide  azotique  en  excès;  et  les  azo- 
tates formés  par  les  bases  du  silicate. 

On  précipite  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent  en  versant 
peu  à  peu  de  Vazotate  d'argent  dans  la  liqueur  acide  ;  on  ras- 
semble le  chlorure  par  l'agitation  et  sans  faire  chauffer,  puis  on 
le  reçoit  sur  un  filtre,  on  le  sèche,  et  on  le  pèse  avec  les  précautions 
précédemment  exposées.  Le  chlorure  d'argent  n'entraîne  pas  ordi- . 
nairement  de  silice  dans  sa  précipitation  à  froid  ;  cependant  il  est 
prudent  de  s'assurer  de  sa  pureté,  et  de  le  dissoudre  dans  l'am- 
moniaque, après  l'avoir  pesé.  S'il  se  dissout  intégralement,  on 
prend  le  poids  du  chlorure  pour  servir  à  calculer  la  proportion 
du  chlore  ;  dans  le  cas  contraire,  on  précipite  par  l'acide  azotique 
le  chlorure  d'argent  dissous  dans  l'ammoniaque,  et  on  pèse  le 
chlorure,  qui  est  alors  bien  exempt  de  silice.  La  différence  entre 
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les  deux  poids  du  chlorui'é  d'argent  pëiil  êUrë  cbnsîdéWè  Comidë 
représentant  la  silice  entraînée  dans  la  prémièfrfe  J^l'écipiiiitîoii  ; 
on  doit  l'ajouter  au  poias  dé  la  silice  (jue  Ton  dbtiéill  dàhs  là  suilé 
de  l'analyse.  On  pourrait,  il  est  vrai,  ^cser  là  silice  feiléo  inso- 
luble dans  l'amnloniaque  ;  tna^s  elle  est  eh  quàfatilê  ibuj&urs 
très-fàible,  ei  on  obtiendrait  moine  d' exactitude  j?âr  la  pëséè 
directe  que  ^ar  là  comparaison  deè  deux  |péfds  dîl  fclilofurc 
d'argent. 

n  reste  maîntetiant  à  doser  l'àcidê  siliciquë;  une  partie  se 
trouve  sur  Ife  filtre,  à  travers  lequel  on  k  fait  passer  la  liqiieul* 
azotique  ;  uçe  autre  pai*tie  est  ëh  dissolution  àaus  ia  lîqueîir  acide, 
qui  renferme  les  azotates  àes  bases  du  silicate,  et  une  petite  pro- 
portion d'azotate  d'argent.  On  commence  par  séparer  autant  que 
possible  la  silice  du  filtre  ;  on  brûle  le  papier,  puis  oii  met  la  sîUce 
et  les  cendres  dans  une  grande  capsulé  de  porcelaine,  dans 
laquelle  oii  verse  la  liqueur  acide  qui  contient  le  reste  de  la  silice. 
On  évapore  progressivement  jusqu'à  sec,  on  reprend  par  l'acide 
azotique,  et  on  pèse  la  j)artie  insoluble,  ce  qui  donne  le  dosage 
assez  exact  de  l'acide  siliciqiie.  Daiis  la  nouvelle  liq^ueur  acide,  on 
procède  à  la  détermination  des  bases,  après  avoir  séparé  l'argent 
piu*  l'acide  chlbrhydrique. 

Les  opérations  ainsi  conduites  ne  présentent  aucune  diffichlié 
spéciale.  On  se  trouve  au  contraire  assez  embarrassé  quand  la 
silice  prend  l'état  gélatineux,  par  suite  d'une, action  un  peu  ra- 
pide de  l'acide  azotique  ;  sôus  c^t  état,  elle  est  beaucoup  plus  dif- 
ficile à  laver  et  ne  peut  être  entièrement  détachée  des  parois  de 
la  fiole.  Il  faut  alors  diviser  son  dosage  en  deux  parties.  On  op^e 
comme  il  a  été  dit  précédemment  pour  la  portioiji  qui  est  en  dis- 
solution, et  pour  celle  qu'on  parvient  à  faire  passer  sur  le  filtre.  Là 
partie^quï  est  restée  adhérente  aux  parois  est  dissoute  dans  une 
dissolution  très-faible  de  potasse  pure  ;  la  liqueur  est  àcidiiiée 
par  l'acide  chlorhydrique,  évjaporé  à  sec  ;  le  résidu  dé  Têvapo^ 
ration  est  repris  par  l'acide  chlorhydrique,  et  oh  pesé  avec  tes 
précautions  ordinaires  cette  seconde  partie  de  l'acide  sîlicique. 
Quand  on  est  obligé  d'opérer  de  cette  manière,  on  ne  ^oit  pas 
espérer  une  grande  exactitude  dans  le  dosage  ;  il  est  difficile  de 
rendre  l'acide  siliciquë  rigoureusement  insoluble  en  présence  des 
sels  alcalins,  qui  sont  nécessairement  enproportion  assez  fôrle,  et 
on  perd  certainement  une  quantité  appréciable  de  sîHce. 
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Lorsque  le  silicate  txê  peul  pas  étrer  cbihtilétbmfent  àttaqiié  par     silicates 
l'acide  azotique  très-étendu,  il  fatit  cotnmencet  pat  le  faire  fondre   jj^qutbiM^ 
aTëc  trois  du  qiiâtre  parties  dié  carhonate  de  soiide.  Cette  fdèion  parricide 
ddit  ètrij  fSite  frvëc  Ses  ptécaiitions  spéciales,  eh  raison  de  la  facî-    ^^^  **^"^' 
Kté  aftôc  laquelle  les  silicates  laissent  dégager  une  partie  de 
Iteûr  diloréj  à  une  teihpérature  peu  supérieure  an  rougfe  sotnbre. 
1!  est  essentiel  que  Ite  mélange  du  carbonate  et  du  silicate  soit 
pàrfaiWêment  intime,  et  que  chaque  grain  du  minéral  soit  entouré 
tte  étfrbonàte  alcalin.  On  obtiettt  ce  résultat  par  Fartifite  sui- 
vimt:      *  • 

Le  silièate,  réduîl  en  poudré  inipàlt)àble,  est  mis  en  suspen- 
sion dané  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude  ;  la 
fiqueur  fest  évaporée  jusqu'à  siccîté  ;  pendant  tout  le  temps  do 
l'évîipotation,  ori  a  soin  d* Agiter  a'ssci  vivement  j)OUr  empPchor 
le  silicate  dé  îte  disposer!  Le  résidu  contient  les  dbux  matières  en 
mélange  beaucoup  plus  intime  que  celui  qu'oti  |Jctît  obtenif  par 
tritnratioù  à  iet  dans  Un  mortier. 

On  fait  passer  dans  im  creuset  de  platibe  la  biatîère  desséchée; 
on  chaufife  peu  à  ped  jusqu'à:  fusion  ttaiiquille,  puis  on  laisse 
refroidir,  et  dn  traite  par  l'eau.  On  dissbilt  :  le  carbonate  alcalin  eti 
exdèé;  la  totalité  du  chlore  à  l'état  de  chlorure  de  sodium;  une 
paffîe  dé  la  silice  et  un  peu  d'aluthîrie,  fi  Vétat  de  silicate  et  d'a- 
luminaite  de  soude.  Xies  bases  du  siHcate  restent  presque  toutes 
insolubles  à  l'état  d'oxydes  ou  de  carbonates,  en  même  temps  que 
la  pluà  grande'  partie  de  la  silice.  Oh  filtre  et  on  lave  h  l'eau 
bduillaiife  la  partie  non  dissoute. 

La  liqueur,  étendue  d'eau  froide,  est  acidifiée  pmgrcssîVe- 
n^nt  par  l'acide  azotiqtxe  ;  il  faut  avoir  sdln  d'eml^loyer  Tacide 
très-étendu,  Ûe  ne  le  verser  que  par  petites  quantités  à  la  fois,  et 
à  de  longs  intervalles.  Ces  précautions  otit  pour  but  de  produire 
lentement  la  décomposition  des  sels  que  renferme  la  liqueur,  et 
d'éviter  toute  élévation  de  température  quipoulrait  faire  îlerdri:^ 
itfie  partie  dti  chlore.  La  sîUcesc  sépare,  en  partie  seulement, 
ïîous'  forme  d'une  masse  gélatineuse  q\ii  sb*  dépose  avec  une  len- 
teur «rtréme  ;  il  faut  laisser  la  fiole  en  repos  peïidanl  pluSeurs 
jburs,^  jusqu'à  ce  (Jue  cette  matière  soit  cdmplétémenl  rassemblée. 
Oh'  déeante  le  liquide,  on  lave  la  silice,  d'abord  par  décantation 
et  ensuite*  srur  un  filtre.  lA  liqueuFazbtiquc  est  traitée  par  l'azo- 
tate d'argent,  et  le  chlore  est  dosé  à  l'état  de  chlomre  d'argent, 
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avec  les  précautions  que  rond  nécessaires  la  présence  d'une  pro- 
portion considérable  de  sels  alcalins. 

La  détermination  de  la  silice  dans  cette  opération  présenterait 
de  très-graves  difficultés,  et  ne  pourrait  être  iaite  avec  exactitude. 
La  silice  se  trouve,  en  effet,  divisée  en  trois  parties  :  il  en  reste 
une  certaine  quantité  dans  la  liqueur  azotique,  dans  laquelle  on 
a  versé  le  sel  d'argent;  une  autre  portion  se  trouve  dans  la  ma- 
tière insoluble  dans  l'eau,  après  la  fusion  avec  le  carbonate  al- 
calin ;  enfin,  l'acide  azotique  en  a  précipité  une  proportion  plus  ou 
moins  grande,  qui  adhère  assez  fortement  aux  parois  de  la  fiole. 

n  est,  d'ailleurs,  toujours  nécessaire  de  faire  une  seconde  expé- 
rience pour  le  dosage  des  alcalis,  et  on  profite  de  cette  seconde 
attaque  pour  doser  la  silice.  Dans  la  première  série  d'opérations, 
on  doit  seulement  déterminer  les  o:^ydes,  ou  une  partie  des 
oxydes,  qui  se  trouvent  dans  la  matière  indissoute  par  Teau.  Cette 
matière  contient  de  la  silice  qu'il  faut  séparer  d'abord,  en  suivant 
la  marche  ordinaire,  traitement  par  l'acide  chlorhydrique,  évapo- 
ration  à  sec,  et  reprise  par  l'acide. 

Dans  la  seconde  attaque,  destinée  au  dosage  de  la  silice,  de 
l'alumine  et  des  alcalis,  on  se  sert  de  la  chaux,  de  la  baryte  ou  de 
l'oxyde  de  plomb,  pour  faciliter  la  décomposition  du  silicate,  et 
on  opère  comme  si  la  matière  proposée  ne  contenait  pas  de  chlore. 
On  ne  doit  jamais  employer  le  fluorure  d'ammonium  ou  l'acide 
fluorhydrique. 

Ainsi ,  quand  on  veut  doser  à  peu  près  exactement  le  chlore , 
Tacide  silicique  et  les  bases,  dans  un  silicate  difficilement  atta- 
quable par  l'acide  azotique  étendu,  on  est  obligé  d'opérer  sur  deax 
parties  différentes.  Sur  l'une,  on  détermine,  après  fusion  au  car- 
bonate de  soude,  le  chlore  et  les  oxydes  autres  que  les  alcalis. 
Sur  la  seconde,  préalablement  chauffée  fortement,  avec  des  terres 
alcalines  ou  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  on  fait  le  dosage  exact  de 
la  silice  et  celui  des  alcalis.  Pour  les  silicates  facilement  attaqua- 
bles par  les  acides,  tous  les  corps  peuvent  être  dosés  dans  la  même 
série  d'opérations  ;  mais  il  est  encore  préférable  de  diviser  les 
dosages,  lorsqu'on  dispose  d'une  quantité  suffisante  de  matière. 

Dans  les  deux  cas,  quand  le  silicate  est  hydraté,  la  détermina- 
tion de  l'eau  exige  une  opération  spéciale,  une  calcination  à  tem- 
pérature élevée  dans  un  creuset  de  platine  :  la  perte  de  poids 
donne  assez  exactement  l'eau,  quand  le  chlore  n'existe  dans  le  si- 
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licate  c[u*on  proportion  très-faible,  parce  qu'alors  on  peutnégliger, 
sans  erreur  appréciable,  la  petite  quantité  de  chlore  qui  est  vola- 
tilisée pendant  la  calcination.  Lorsque,  au  contraire,  la  proportion 
des  càlorures  est  un  peu  considérable,  il  faut  prendre  des  précau- 
tions spéciales  pour  rendre  à  peu  près  nulle  l'action  des  «ilicates 
sur  les  chlorures,  en  présence  de  l'eau,  et  à  une  température 
élevée.  On  soumet  à  la  oalcinalion  le  silicate  intimement  mélangé 
avec  un  poids  connu,  un  peu  fort,  d'oxyde  de  plomb  :  on  s'op- 
pose ainsi,  au  moins  en  piurtie,  à  la  volatilisation  du  chlore,  et  la 
perte  de  poids  peut  servir  à  évalmer  approximativement  l'eau. 

Nous  ne  devons  pas  donner  ici  plus  de  détails  sur  les  analyses 
de  ees  minéraux,  mais  nous  devons  dire  encore  que  les  silicates 
contenant  du  chlore  étant  [presque  tous  très-rares,  on  doit  faire 
chacime  des  deux  ou  trois  séries  d'op^ations,  qui  sont  nécessaires 
à  Fanalyse  complète,  sur  des  poids  très-faibles  de  matière.  Les 
erreurs  commises  dans  les  divers  dosages,  si  faibles  qu'on  puisse 
les  rendre  par  des  soins  minutieux  apportés  dans  les  opérations, 
sont  encore  trop  grandes  pour  qu'on  puisse  détenâîner  avec 
exactitude  la  composition  minéralogique. 

8uiiCATES  CONTENANT  DU  FLUOR.  —  Nous  avous  iusisté  longue- 
ment, dans  le  ehapitre  x,  sur  les  difficultés  qu'on  éprouve  à  re- 
ccmnattre  et  à  doser  le  fluor  dans  les  silicates  ;  la  détermination 
exacte  de  l'acide  silicfique  et  de  l'eau  présente  des  difficultés  plus 
grandes  encore,  toutes  les  fois  que  la  proportion  du  fluor  est  un 
peu  notable.  Il  serait  impossible  d'obtenir  pour  la  silice  même  une 
approximation,  si,  en  raison  de  la  rareté  du  minéral,  on  était 
obligé  de  doser  l'acide  silieique  et  le  fluor  sur  la  même  quantité 
de  matière. 

L^analyse  d'un  silicate  hydraté,  renfermant  des  alcalis  et  des 
fluorures,  exige  plusi^rs  séries  d'opérations,  faites  sur  des  par- 
ties différentes  de  la  matière  : 

1*  Cakifiation^  qui  sert  à  déterminer  l'eau  ; 

2*  Fusion  au  carbonate  de  soude,  traitement  par  l'eau,  etc.  On 
oherche  à  doser  le  fluor  et  tous  les  oxydes  autres  que  les  alcalis 
et  l'alumine  ; 

3*  Cakination  avec  de  ia  chaux^  ou  avec  de  la  baryte;  traite- 
ment par  un  acide,  évaporation,  etc.  On  détermine  l'acide  sili- 
eique, l'alumine  et  les  alcalis. 
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Présentons  quelques  considérations  générales  siir  ces  4l^is 
séries  d'opérations, 

l""  Détermination  de  feau. . —  Quand  ob  caleme  dans  un  ereoset 
un  silicate  contcnaat  des  flaorures  €t  de  Teau,  il  se  volatilise  tou- 
jours une  partie  du  fluor  à  Tétat  d'acid^fluqsiUeique  :  la  perte  4e 
poids  ne  sq  rapportQ  pas  à  Teau  isecdement^  L'erreur  que  l'on 
couunet,  en  déterminant.  Tcati  par  0aIûinatii)n,  est  négligeabk 
quand  la  substance  proj^sée  ne  renferme  que  dfts  traces  de  fluov, 
mais  elle  est  appréciable  quand  la  proportion  des  fluorures  est  un 
peu  forte.  En  outre,  la  quantité  ^e  Ôuqr  çt  de  siiieium,  qui  se  veki^ 
tilisent  en  même  telups  que  F  eau,  estasses  variable  avecdiveMes 
circonstances  ;  elle  dépend  de  l'intimité  du  mélange  des  fiueraree 
avec  le  silicate,  de  la  naturo  du  silicate  lui-fnème,  de  la  rapidité«veo 
laquelloest  conduite  la  calcination;  aussi  ne  peut-on  même  pas  éva^ 
lucr  les  limites  de  l'erreur  commise  dans  ladétermittetiondeFeftu. 

On  peut  seulement  etieroher  à  diminuev  l'erreur  en  mélaa^ 
géant,  aussi  intimement  c[ue  possible,  le  silîcM^  pvopeeé  avec 
un  poids  eonnu  de  litbarge  porpbyrisée,  avant  df^  le  so^gietlre 
à  la  calcination.  La  pertf)  dfi  fluor  et  de  silicium  est  «le?8  moiBs 
forte ,  d'abord  parce  que  l'oxyde  métallique,  étant  en  grand  excès, 
retient  avec  une  certaine  énergie  le  fluor  et  l'acide  silicique,  en- 
suite parce  que  la  litbarge  rend  beaucoup  .moins  intima ,  dans  J§ 
commencement  de  la  calcination,  le  contact  des  fluo^wes  avec  le 
silicate.  On  n'est  cependant  pas  encore  certain  ^^  ?:endre  rerrçus 
négligeable  en  adoptapt  la  précwtion  que  ui^qs  venons  d'i|^- 
quer,  et  }a  perte  d^  poids  par  calcinatiop^  ne  donne;  pour  Teau 
qu'une  approximation  dputeusp. 

Âiusi  calciné  avec  un  exeès  de  lifliarga,  le  silicate  est  ff^^^u 
attaquable  par  les  acides,  et  on  doit  chercher  à  utiUser  la  i^atîèrp 
fonduci  que  xenferm^  le  crçusat  de  platine,  pour  doser  l'ftcîde 
silicique,  l'filumine  et  les  alcalis.  Cep^di^t  on  se  tiH>uve  êj^  pré^ 
sence  d'une  difficulté  assez  grande  :  pour  prendre  le  poid^  4n 
creuset  et  de  la  matière  contenue,  qn  es^  ol]|Ugé  de  |ea  Jaisser  re- 
froidir ;  la  njqftièf e  adhère  fqrtement  aux  parc^s,  elle  i^e  peut  Mre 
retirée  dn  creuset  pa^  des  prQcé4és  mécaniques  ;  e^|ft  s'attaque 
par  les  acides,  dans  le  creuset  lui-même,  avec  upe  lenteur. 
extrême.  On  surmonte  cette  diffii^ulté  en.  portant  ^^  pf^iv^au  le 
creuset  au  rouge,  fijprès  l'avoir  pes^,  çt  pn  le  refroi^issaut  ^ru^r 
quement  dès  qu'il   n  été  retiré  du  feu.  Le^e^lot,  détaché  du 
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creuset,  çst  concassé  en  petits  f]:agpa^()t^  et  traité  par  )'«K^ide  a^o-t 
ti^l^e,  pq  par  Fapide  chlorhydrique,  pomo^e.  nous  rindiqueron^ 
bientôt  au  sujet  de  la  troisième  i|éfie.(J'jopératioîjs. 

2"  fimon.çu  cofb^i^c^te  de,^u^.  -r-  Lcj  Sjilic^te  porp^yrisé  «st 
m^laiîgé  jntinjeîïyîiit  €^vec  4  pwti^  d®  çft^-bon^te  dç  soude  pyr  ; 
le  mélaAge  est.ffindu  m  crpuset  4e  platine,  et  maii|teQu  pendant 
vff^  certaiç  tpmps  à  1^  température  dij  rovigç  vif.  4prfe^  ^^^^  ^^' 
p^é  la  piaiiè];^  du  i^reu^et^i  on  (a  traite  par  l'eau,  q]^i  ^issqut^:  la 
tQt^t^  dujli^Qr;  Y}n§p{ui;ie  de  la  silice,  et  une  petite,  quantité 
d'§lufl\i|ie,  ^  mênjQ  tçipj^-que  le  çaybon^te  ^Ç^î^^  ^^  excèus  ; 
dfgifi  c^tt^.  dis^oliii^ap,  QA  dQ^e  s^ulcpei^t  \^  fluo^r,  pour  Iç^quel 
(U)  i^'^btiept  qHM^e  j^pprp^ipsilion  incert^ipe  (voir,  cbap.  x,  ûa- 
sage  du  fluor  (iam  ks  mitiérmipp  cqny^lespes). 

JjS^  partie  insolu|)le  dans  Teau  çonti^pt  toutes  lei^  l^£^es  du  sili- 
Qptc,  à  r^cyaptiçn  de^  alcalis  et  d'une  partie  de  Valumine-,  ejle  re- 
tient toujours  bû^ucqiip  ^  ^i^ce  ;  ox^  Ifi  traiter  |^ar  l'acide  ^ptiquc, 
on  évapore  ^  sec,  ofi.  reprend  ^^f  VfUîide,  et  ^slx^  la  liftuf^ur  on  dose 
le^Q^^dps,  e:^ep.té  Fali^i^Q  ^  le§  alcalis.  Ces  dosages  SQnt.  plus 
o^  jnpins  exacts  sp^vant  \9^  RatuL^e  du  silicftte  proposé,  jn^s,  cette 
pa^fl  dq  r^ns^yse  ne  présente  ^ueunci  difûeulté  spécifile,  d^pen- 
dantQ  du  fl^Qf ,  ç^^  ce  d^im^e^  a  ité  enti^ei^f^t,  s4p^é  pî^r  l'eau. 

On  ne  pourrait  pas  espérer  d'obtenir,  dans  cette  série  d'opéra-* 
tions,  \^ç^,  ^é^efipipatiqn  apprpçhé^  4^ l'acide  gillçique  ;  en  effet, 
1q  dpsagg  ^ç  cet  §cidq  ser^  nécessairement  divisé  ea  troi&j 
parties. 

Une  portiq^  de  l^  silipQ  re^tç  av^c  les  pxydes  ei  avec  lef^  car- 
bonates  insolublèsî  dans  l'eau  ;  on  la  sépare  à  peu  près  ex^cte- 
mept  ep  t^ft^jtanl^  (^s  oxydes  par  l'acide  ft^otiqu^,  en  évaporant  à 
sec,  et  eq.Tepf^n^utle  résidu  desséphé  par  l'acide  azotique;  mais 
dans  la  calcination  et  dans  ^  pe^ée  on  conimet  des  erreurs,  qui 
spnt  ^  i^pfi  pr^s  aussi  fprteB  que  si  ç>x\  opèrent  spr  la  tc)(alité  de  la 

yng  ^i^tre.  partie  de  l'acld^  silic^ique  se  dépose  de  la  dissolu- 
tion dans  l'eau,  traitée  successivement  par  Taciàe  azotique  très- 
étepdi|  et  ffix  Iç  cç^l^pnj^tci  d'çtmmojiiaquQ  ;  mai§  il  en  reste  une 
certaine  ^qpa^tité  ep  ^i^solutip^n,  I^'^lpiïiine  se  précjipîte  à  peu  près 
eptièremeut  avep  ]^  silice,  pci  ^0T^  qye  pour  ce  sppoçd  dosage 
partial  il  faut  encore  traiter  le  dépOtpar  un,  acide,  évaporer  à 
sec,  reprendre  par  l'acide  ;  laver,  sécher,  calcinpr  et  peser  la  silice  ; 
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dans  ces  opérations  on  commet  encore  des  erreurs,  qui  sont  plus 
ou  moins  fortes  suivant  Thabileté  de  ropérateur,  mais  qu'il  est 
impossible  d'éviter  complètement. 

Enfin,  la  dernière  portion  de  Taçide  silicique  se  trouve  dans  la 
liqueur,  de  laquelle  le  fluor  a  été  précipité  par  un  sel  de  chaux. 
Nous  devons  dire  d* abord  qu'on  n'est  pas  du  tout  certain  qu'une 
partie  de  la  silice  ne  soit  pas  entraînée  dans  la  précipitation  du 
fluorure  de  calcium,  on  est  en  tous  cas  forcé  de  négliger  cette 
partie  ;  quant  à  celle  qui  reste  dissoute,  elle  se  trouve  dana  une 
dissolution  extrêmement  étendue,  contenant  une  proportion  re- 
lativement énorme  de  sels  divers,  de  soude,  d'ammoniaque,  et  de 
chaux  ;  il  est  à  peu  près  impossible  de  la  séparer  exactemmt,  et 
on  ne  parvient  à  en  peser  qu'une  fraction  assez  faible. 

Les  erreurs  inévitables  dans  ces  trois  dosages  partiels,  et  prin- 
cipalement dans  le  dernier,  sont  trop  grandes  pour  qu'on  puisse 
espérer  aucune  approximation  ;  d'ailleurs,  la  l<mgueur  des  opé- 
rations suffirait  seule  pour  empêcher  de  les  entreprendre. 

Des  observations  analogues  pourraient  être  faites  pour  la 
détermination  de  l'alumine.  Il  est  donc  indispensable  de  ré- 
server les  dosages  de  l'acide  silicique  et  de  Talumine,.  et  de  les 
faire  sur  la  partie  du  silicate  dans  laquelle  on  recherche  les 
alcalis.  «  • 

3*  Caieinaiwn  avec  la  chaux,  ta  baryte  ou  F  oxyde  de  plomb*  — 
Les  silicates  dans  lesquels  on  a  jusqu'à  présent  constaté  la  pré- 
sence du  fluor  sont  à  peu  près  tous  difficilement  attaquables  par 
les  acides  azotique  et  chlorhydrique  ;  on  est  (Aligé  de  les  chauffer 
fortement  avec  un  certain  excès  de  chaux,  de  baryte  on  d'oxyde 
de  plomb,  avant  de  les  traiter  par  l'un  de  ces  deux  acides  ;  cha- 
cun de  ces  oxydes  présente  des  inconvénients  particuliers,  que 
nous  devons  indiquer  sommairement. 
EmDioi  I^e  silicate  porphyrisé  est  intimement  mélangé  avec  1  partie  1/2 
de  chaux  caustique,  ou  bien  avec  la  quantité  correspondaitte  de 
carbonate  de  chaux;  le  mélange  est  chauffé  jusqu'au  rouge  vif, 
pendant  une  heure. 

Pour  le  cas  spécial,  qui  nous  occupe  maintenant,  d'un  silicate 
contenant  des  fluorures,  il  ne  feilt  pas  se  servir  d'une  proportion 
moindre  de  la  terre  alcaline,  et  l'on  doit  chauffer  assez  fortement 
pour  produire  la  fusion,  parce  qu'on  s'exposerait  à  volatiliser 
une  partie  du  silicium. 
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La  matière  calcinée,  retirée  du  creuset,  est  traitée  par  l'acide 
azotique  un  peu  étendu  ;  quand  l'attaque  parait  complète,  on 
évapore  lentement  à  sec  ;  on  dessèche  le  résidu  à*  une  tempéra- 
ture im  peu  inférieure  à  100  degrés  ;  on  reprend  p^  Tacide  azo- 
tique. On  pèse  la  silice  qui  resté  seule  insoluble  ;  dans  la  liqueur 
on  dose  l*tilumine  et  les  alcalis,  en  suivant  les  méthodes  qui  se- 
ront indiquées  dans  la  seconde  partie  de  cet  ouvrage.  On  est 
oUigé  de  négliger  le  présence  du  fluor;  et  cependant  elle  peut 
exercer  une  influence  très-appréciable  sur  l'exactitude  du  dosage 
de  la  silice,  et  sur  la  netteté  de  la  séparation  de  l'alumine. 

Pendant  l'évaporation  à  sec,  l'acide  azotique  décompose  la 
majeure  partie  des  fluorures,  ce  qui  détermine  la  volatilisation 
d'une  quantité  Correspondante  de  silicium  ;  il  y  a  certainement 
perte  d'acide  siUcique,  et  le  poids  que  Ton  obtient  est  trop  faible. 
D'un  autre  côté,  la  décomposition  des  fluorures  n'est  pas  toujours 
complète  ;  il  peut  s'en  trouver  une  proportion  encore  appréciable 
dans  la  dissolution  azotique,  dans  laquelle  on  doit  doser  l'alumine 
et  les  alcalis.  L'alumine,  précipitée  par  Tammôniaqu^,  entraine 
un  peu  deHnoruré  de  cdcium,  la  pesée  de  l'alumine  n'est  donc 
pas  non  plus  tout  h  fait  certaine. 

n  faut  observer  cependant  que  le  dosage  de  cette  base  est 
beaucoup  moins  influencé  par  la  présence  du  fluor  que  celui  de 
la  silice.  Pour  cette  dernière,  le  fluor  est  une  cause  de  perte  qui 
s'ajoute  à  toutes  celles  qu'on  ne  peut  éviter  dans  la  détermina- 
tion de  la  silice,  même  quand  on  opère  sur  des  ulicates  ne  conte- 
nant pas  de  fluor.  Pour  l'alumine,  au  contraire,  la  petite  quantité 
de  fluorure  de  calcium  qui  reste  avec  la  base  tend  à  compenser 
les  causes  de  perte,  qui  ont  toujours  une  certaine  importance, 
comme  nous  l'indiquerons  dans  notre  seconde  partie.  H  ne  peut, 
d'ailleurs,  se  trouver  dans  la  liqueur  azotique  qu'une  proportion 
très-faible  de  fluor,  proportion  presque  lïégligeable  dans  la  plu- 
part des  cas. 

La  difficulté  principale  que  l'on  rraicontre  dans  l'analyse  est  re- 
lative à  la  séparation  de  l'alumine  et  de  la  chaux  ;  pour  led  alcalis 
et  la  (^aux,  la  séparation  n'est  |>as  à  beaucoup  près  aussi  difficile  ; 
la  chaux  peut  être  assez  nettement  précipitée  à  l'état  d*oxalo- 
tate. 

La  baryte  se  comporte  à  très-peu  t>rès  comme  k  chaux  ;  ouand  .  £»pioi 

1     X       44     A  1     r  j  •!•     .       ^      de  la  baryte. 

on  a  employé  cette  terre  alcaline  pour  rendre  un  sihcate  atta- 
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quable  p^  les  ^ides,  oa  so  tfpuye  e^  j^éseace  des  ipème^.di^- 
cultes  pour  les  détenninatiops^ie  l^sUice  et  4©  raliimipe.  Onpir^ 
fère  généralement  la  ol^aux  ^  la  baryte?  d'abord  pfir<2e  qi}*Qp  a 
plus  fpéquw^ment  à  sa  déposition  d^  1§  phaux  p(  ^n  c^bQi^^ 
de  chaux,  parfaitement  purs,  ensuite  parce  qi^e  la  ;iép§rati»fi  de  la 
baryte .  et  des  alcali?  est  un  peu  mpins  n^ tte  QUfi  oçUe  4o  U  • 
chau^. 

Nous  ^e  pouvons  ici  présenter  que  do^  indiç4tionJi  t^ès-abr^ 
géesde  ces  difftcuitéci,  sur  l^squelle^  j)ou^,  in^j^çroçs  longue- 
ment daus  le  second  volume  de  oet  ouvrage. 

Après.avair  pbaufTé  fortç^ant  le  mél^g^  intime  di^.  §iUa|te 
propoi^é  avec  la  tifu'yte,  ou  sépare  l'acide,  sijjpique  eu  ti-aitant  par 
un  ftcide,  évaporant  à  sec,  et  reprenaut  par  un  acide.  On  préçiT 
pitç  ensuite  l'alumine  par  rammpniaque  ;  on  pi^rifie  la  précipité, 
toiypurs  très*complexe,  que  donne  l'alcali  ôrgajaiqn^  ^  pn  obtîept 
les  alcalis  dans  une  dissolution  qui  renferma  l^eaucpup  de  ba^jfte, 
avec  une  partie  des  o:i^ydes  contenqs  dw».  le  ^îtiflc^a  générale- 
ment chaux  ^t  m^ignésie,  ^t  qui  contient  en  (nèmc  teiups  4^.sels 
ammoniae,9u:$«  Pour  u^iver  au  dosage  des  alcalis  |  i\  ffp^^ép^ex 
tous  ces  corps,  baryte,  chaux,  magi^é^iie^  i^els  {^pmoniaQaux  ;  qo- 
Gupons-Boi^a  a^ulf)mqnt  de  ^  barjrte.  Oa  n'^  que  deux  mpdes  de 
précipitation  :  paç  l'acide  sulfurique,  par  Tpi^i^latQ  d'an^TO^ia^^  -, 
le  sepopd  est  préférable  au  preiûier,  parce  qu'il  p^^met  de  se 
débfirrq^ar  en  (uème  tamps  dp  la  chaux  fii  de  la  baryte,  et  syx- 
tout  parce  que  ]^  présence  dp  l'acide  sulfuriqup  rend^fit  a^i 
difficile,  l'expulsion  ultérieure,  de  l'^ujjnoniaque  ;  çr'cgt  donc  pa 
général  par  l'oxi^ate  d'a|nmopi«^que  qu'on  tsaite  la  dis^ûl^t^n  ; 
mais  ce  réactif  ne  précipite  pas  aussi  nettement  la  baryte  que  la 
chaux,  il  rest^  un  peu  de  barytp  dans  la  liqueur,  et  il  faut^la  sé- 
parer pli^s  tgi^ày  fpr^s  §'ètre  débarrassé  de^  sels  ammoni^ca^,  à 
la  spitç  de^  opéi fitipna  que  l'on  4^^  iaire  pour  ispler  lesi  alç|Jis 
de  la  magnésie. 

0^  n'^  4?^q«ucun  avitqtage  ^  eyiplojpr  la  l]^ytc^  po^f  rejpdre 
le  silicate  s^t^aquabla  parles  acid^,et  le  ^Q^^^e  des  ^fài^.  est 
toujours  itlus  simple  quand  on  s'e#t  servi  d^Ifi^  pï^auf  • 
0^  «Diplexe  raremei^t  l'^xydp  dp  pjomb .pour, rendre  aJttaqua- 

drïïoxyde   bles  les  silicates  qui  renferment  du  fluor. 

de  plomb.       q^  n'ûl^^ut  pas  pl^  d'e^^t\t\idç  pour  }es  dasageg4Q  î*  silice 
et  de  l'^lttoiine  ;  la  .déterminatiqn  des  ^Icalis  pst  c^lcHu^êlue  .peu 


Digitized  by  VjOOQIC 


Emploi 


SIUGIPM.  587 

exaçt^,  parce  qu'il  Caut  é^ndre^^e  beaucoup  d'eau  pour  se  dé* 
barrasser  du  plomb,  en  le  précipitant  à  l'état  der  sulfure  pf^r.  T^y? 
drogue  sulfuré  ;  Téva^oration  cl^un  volume .  copsidéinble  de 
Uqqpur  ffdt  perdi^e  unei proportion  tr)|»-appréciable  des  alçalî^. . 
C'est  i^QiOfi^  eax'ésuméf  par  li|'«^uz  qu'il  copvioat  dç  4éçoiu- 
poper  ]^s  silicates  cpp^naat  du  Quçr,  pour  faire  la  détenniuatioD^ 
de  l'acide  silicique,  de  l'aluoûuç  et  des  alcalis.  Ou  est  oblige 
d'opérer  comme  si  la  subst^c^  proposée  ne  renfermait  p^  de 
fluorures;  l' erreur  principale  po^  sur  }€^  dosage  de  la, silice; 
l's^uuii]]^  ^y\e%  f^pilis  sant  évalués  ay§Q  autant  d*appro)MiBatioi|^ 
que  dans  les  silicates  ordinaires. 

Silicates  contenant  de  l'^u)E  roos?uPRiûf;ti^  -r  Plusieurs  sili- 
cates naturels,  uu  ci^rtaiu  nqmbue  4e  produits  ^'usines,  reuf^rment 
des  p][)ospliab^;  l'anfily^e,  de  ces,  coipppsés  complexes  prései;iLte 
tpujom:^  d'as^^z  grandes  difficulté  \  ip^  elles  proyi^nnent  prin^ 
cipa^emen};  d^  rûuperfection  des  procédés  dont  on^^dispose  pour 
séparer  Tacide  pbesphorique  4e  l'ç^^j^e  de.  fer,  d^  l'aluifûne,  d^ 
^  çhaui^  et  (Iqla  u^agnésje.  Ln}  49f^4ge  d^  l'acide  s|liGique,'la  d^ 
termination  de  Teau,  peuvent  être  f^ts  abâplumei\t de  laméme 
manière  que  pour  }es  silicateti  gui.u^  cpntionQeut  pas  4'acjde  phps- 
phprique.     •  ,  . 

Ou  détermine  l'ea^i  en  caldiiant  le  qilicate  avec  le^  précautions 
qui  sont  reqdue#  nécessaires  p4ur  la  nature  des  oxydes  ;  ou,  xv'a 
psis  à  Graiudr<e  la.dépompo^itiou  parcelle  des  p|iofipjb^èfs,  autimt) 
du  moins,  que  la  température  n'est  pas  assez  é|eyée  pqpr  i^^ 
outrer  Ifi.mfttfère  en  fusion.  ... 

Pour  les  do^^ges  ^e  la  s^içe;  de  l'ucide  plM>^pboriquf^  9t>4f)f 
oxydes,  of(  doit,  comme  d'o^^din^re^  ^V^finguer  4eu^.  cas  prûapi* 
paux3  si^çat^i^  facilement  attaquables  ;  silicates  iqcomp{^tpme)it 
dé^nfppsabks  par  l'acide  azotique. 

Vi^ns  le.prpmipr  oa$,  ou  traite  le  silicate  proposé,  pulvérisé  ou 
*  pofpliyriisé,  p^  Y  Bifide  ^otigoa,  on  évappre  à  sec  et  o^  re^reiiâ 
par.  le  uiême  $ici4^  - 1^  f^^^^fi  V^?\^  seu^S  iusolublq;  la  Ijqueur  azo^ 
tiqu^  contient  l' acide  phqq>horique  et  tous  Içs  qxydes;  qnlui  ap- 
plique les^  procédé^  dft  séparations  e^  4ô4QS4ges,  qu^  ÇLOusJferoi^ 
conunltr^  4^4  l^s  .Y^l^m^^f  suivants,  l^  deux  acides  et  toutes 
les  bases  peuvent  être  dosés  sur  la  mèuie  quantité,  de  m^f^èr^,  ftt 
dans  une  seqle  9éi*ie  d'opératîpus*  Ou  pour^'^Ût  même,  s^n  besoin. 


Digitized  by  VjOOQIC 


588  MÉTALLOÏDES. 

faire  l'analyse  sur  la  partie  du  silicate  qui  a  été  aouoiise  à  la  cal- 
cinatioB  pour  la  détermination  de  Feau. 

n  est  essentiel  d'employer  l'acide  azotique  pour  attaquer  le  si- 
licate, et  de  ne  pas  se  servir  d'acide  chlorhydrique  ;  avec  ce  der- 
nier acide  on  s'exposerait  à  perdre  un  peu  d'acide  phosphorique 
pendant  l'évaporation  à  sec,  on  éprouverait  ensuite  plus  de  dÛfi- 
cultés  à  séparerl'acide  phosphorique  des  oxydes* 

Lorsque  le  silicate  proposé  n'est  pas  complètement  décompo» 
sable  par  l'acide  azotique,  on  est  obligé  de  le  fondre  avec  du  car- 
bonate de  soude,  et  de  plus,  de  faire  une  attaque  spéciale  pour 
la  recherche  des  alcalis. 

Après  la  fusion  au  carbonate  de  soude,  on  doit  encore  em- 
ployer l'acide  azotique  pour  séparer  la  silice;  or,  on  n'arrive 
pas  aisément  à  rendre  la  totalité  de  l'acide  silicique  insoluble,  en 
évaporant  à  sec  une  liqueur  azotique  contenant  beaucoup  de  sels 
alcaMns  :  il  en  résulte,  comme  principal  inconvénient,  que  le  do- 
sage de  l'adde  silicique  n'est  pas  très-exact  ;  la  petite  quantité  de 
sQiee  qui  se  dissout,  quand  on  traite  par  l'aeide  azotique  la  ma- 
tière desséchée,  n'entrave  pas  notablement  les  dosages  de  l'adde 
I&odphorique  et  des  oxydes. 

n  est  donc  nécessaire  de  vérifier  le  dosage  de  la  silice  dans 
l'attaque  qui  a  pour  but  spécial  la  recherche  des  alcalis  ;  il  faut 
employer  pour  cette  attaque  la  chaux,  la  baryte  on  Foxyde  de 
plomb;  on  ne  doit  pas  se  servir  d'adde  fluorhydrique  ou  de 
fluorure  d'ammonium,  qui  ne  permettraient  pus  de  peser  une 
seconde  fois  la  silice. 

On  emploie  rarement  la  baryte  et  Fexyde  de  plomb;  la  chaux 
présente,  en  général,  moins  d'inconvénients  quand  il  s'agit  de 
doser  les  alcalki.  Le  silicate  porfrityrisé ,  intimement  mélangé 
avec  1  partie  1/2  de  dtaux  caustique,  est  chauffé  fortement  ûêêïs 
un  creuset  de  platine  ;  la  matière,  séparée  du  creuset,  est  traitée 
par  Facide  azotique,  et  les  opérations  sont  condnites  absolu- 
ment comme  si  le  silicate  ne  renfermait  pas  d'adde  phospho- 
rique :  la  présence  de  cet  acide  n'a  aucune  influenoe  sur  la  sépa- 
ration et  sur  la  pesée  de  la  siMce  ;  elle  n'en  a  même  pas,  en 
général,  sur  le  dosage  des  alcalis,  parce  que  Facide  phosphorique 
est  preiMpie  toujours  entraîné  en  totalité  dans  les  précipitations 
de  Falumine  et  de  la  chaip^. 

Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  pour  Facide  phosphorique 
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s'implique  à  Tacide  arsénique»  qui  se  présente^  du  reato,  bien  plus 
rarement  daps  les  silicates  uaturels. 

SlUCATM  CONTEMANT  BBS  PHOSHEUBSS.  —  PluSteUTS  prodttits  d'u-^ 

sines,  par  exemple  certaius  laitiers  de  hauts  fourneaux^  coi^ 
tieuneat  une  jMropQi^ion  appréciable  de  phoq^hures  et  d'arse- 
niures  :  leur  analyse  ne  présente  pas  de  bien  grandes  difficultés, 
au  moins  poiur  les  dois^ages  de  l'acide  silicique  et  de»  oxydes  ; 
nmis  indiquerons  la  marche  qu'il  oonvient  de  suivre,  ea  considé- 
rant seulement  le.  cas  le  plus  simple,  celui  d'un  silicate  complè- 
tement attaquable  par  les  acides. 

L'analyse  exige  deux  séries  d'opérations  :  dans  l'une  on  dose 
la  sUice  et  les  oxydes  ;  dans  l'antre  on  cherche  seulement  à  dé- 
terminer l'arsenic  et  le  phosphore. 

Première$érie(f  opérations. — On  traite  le  silicate  par  l'acidechlbr- 
hydrique;  cet  acide  décompose  les  phosphures  et  les  arseniures, 
en  produisant  de  l'hydrogène  phosphore  et  de  l'hydrogène  arsénié, 
qui  se  volatilisent  ;  on  est  ainsi  débarrassé  tout  de  suite  des  deux 
métalloïdes,  et  on  peut  continuer  les  opérations  comme  pour  les 
silicates  ordinaires.  Il  ne  faudrait  pas  employer  l'acide  azotique, 
qui  agirait,  au  moins  en  partie,  comme  oxydant,  et  donnerait  nais- 
sance à  une  certaine  quantité  de  phosphates  et  d'arséniates.  Dans 
le  cas  spécial  qui  nous  occupe,  l'acide  chlorhydrique  est  le  seul 
acide  dont  on«doive  se  servir  pour  attaquer  le  silicate  ;  s'il  est 
nécessaire  de  produire  une  action  oxydante,  par  exemple  la  per- 
oxydation  du  protoxydc  de  fer,  il  faut  attendre  que  les  composés 
gazeux  du  phosphore  et  de  l'arsenic  soient  entièrement  expulsés. 

Seconde  série  ^opérations.  —  On  commence  par  transformer  les 
phosphures  et  les  arseniures,  que  contient  la  matière  proposée,  en 
phosphates  et  en  arsteiates,  par  un  grillage  un  peu  prolongé, 
sous  le  moufle  d'un  four  de  coupelle  ;  en  chauflant  seulement  au 
rouge  sombre,  en  évitant  avec  soin  la  fusion  du  silicate,  on  par- 
vient a^sez  aisément  à  produire  la  transformation  désirée,  sans 
perdre  une  partie  des  métalloïdes.  Ce  premier  point  étant  atteint, 
on  traite  la  matière  par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  et  on 
reprend  par  l'acide  azotique. 

On  n'a  pas  à  s'inquiéter  de  la  décomposition,  cofaplète  ou  in- 
complète, du  silicate  par  l'acide,  on  est  toujours  certain  d'avoir, 
dans  la  liqueur  azotique,  la  totalité  des  deux  acides  phosphorique 
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et  arséniqiièr  Lé  sétil  liyàntagè  V^nè'  |>Hsêhié  h  d6dôiiiposUibii 
complète  est  de  permettre  une  s&ébflfte  pfesB^dé  Ih  iliHBe,  iërtiiil 
de  vérification  au  premier  dosage.  Dans  la  liqueur  acide  on  sépare 
les  deuï  acides  dtséniqtie  et  |)hospBbrîliue ,  deâ  ôxydfefe  d\ï  SîKfcàte, 
généralement  ox}ide  db  fer,  ^alumine,  chaux  et  magnéàle  ;  ^Ws 
orf  détermine  la  proportion  pat  les  méthodes  prëcédfebihfelit  în- 
diqué(*s.  '  '  ** 

Observation.  — ^  Dans  le  cas  où  le  silicate  n'est  fiàs  coiht)léte- 
ment  âttaqûalUe  Jjarl'acidc  chlorhydrîtjùe,  on  est  obBgé  fto  con- 
duii'e  un  f)eu  dCEMteifamcnt  la  première  de  ces  deux  sérîeb  iT opé- 
rations .  Il  faut  encore  attaqua  le  siîic&te  J)ar  l'acide  chlorhydfiqtie, 
afin  d'expulser  le  phosphore  et  rarscnic,  puis  étapoter  à  âec  et 
reprendre  par  l'acide  chlorhytlriqnc.  La  ulatîèrc  insolilBle  dans 
l'acide  renfermant  une  partie  de  silicate,  il  faut  la  fbtidrë  ftti  car- 
bonate de  soild©  et  de  nouveau  traiter  par  l'acide  cKlbi'hydriqtte, 
évaporer  à  sec,  reprendre  par  l'àcîde  chlorhydrîquë  ;  la  silîcfe  est 
ainsi  détetrahiée  avec  assez'  d'exactitude.  Pour  doser  les  oxydes, 
il  faut  réunir  les  deux  Hqueuré  acides,  et  faire  les  dosées,  en  te- 
nant compte  de  là  présence  de  la  soiidë.  Si  le  silicate  proposé  con- 
tient des  alcalis,  on  est  forcé  dé  faire  utie  opérattoft  spéciale  pour 
les  rechercher. 

SiLiCAtES   CONTENANT  DE   l' ACIDE   PHOSPHORIQUE   Ei    Dtt   FLtîOR.   — 

Plusieurs  silicates  natdrels  contiennent  en  même  têmj)s  des  phos^ 
phates  et  dès  fluoniUBs,  en  proportion  assez  notable  pout  qu'on 
doive  chercher  à  déterminer  l'acide  phosphorique  et  le  fhidr  : 
leurs  analj  sefe  sont  alors  très-longties,  et  les  divers  dosages  sont 
peu  exacts,  ta  pi'ésence  du  fluor  introduit,  comme  faoilâ  l'aVons 
déjà  vu,  des  cduses  d'erreur  très-appréciables  flans  l'évaluation 
de  l'eali  et  de  Tacide  silicique  ;  l'acide  phosphbrique  ne  peut  êtrfe 
nettement  séparé  des  terres  et  fles  teti-fes  alfcalines.  On  ne  peut 
même  espérer  une  certaine  approxîmatioti  pbur  le  fluor,  pour  l'a- 
cide phdsphbrique  et  pour  les  alcalis,  que  lorsqu  où  peut  dispo- 
ser d'Une  quantité  un  peu  considérable  de  inatî^rë;  en  ojJërànt 
sur  quelques  décigrammes,  on  n'obtiendrait  aucun  Résultât  Satis- 
faisant. 

'L'dnîlly'se  d'un  sftibate  hydraté,  contenant  des  alcalis,  du  iluor 
et  dé  l'acide  phosphorique,  exige  i^lusieùrs  sériés  d'op^tations  : 

l"  On  détermine  l'eau  par  calcination  ;  le  résultat  est  peu  éxâtt 
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quand  le  sîlicatè  renferme  une  proportion  iih  peu  tohè  de  thior. 

Û*"  Le  silicate  parfàiteiiient  porph^'risè  est  mélange  avîBt;  4  ou 
5  parties  de  carbonate  de  soude  ;  le  Inélangé  est  chaufK  dans  titi 
creuset  de  platine  jusqu'au  tougé  Yit.  La  matière,  détachéfe  dil 
ci:euset,  est  traitée  par  Veau  ;  la  dissolution  contient  ■  une  partiiB 
de  ifa  silice  et  de  Tacidé  phospBorique  ;  la  totalité  du  fluor,  à  l*8tat 
de  sels  alcalins  ;  elle  renferme^  en  outre,  iin  peu  d'àlumihé  (loAquë 
le  silicate  en  contient),  el  le  carbonate  de  soude  en  excès.  Oii  ne 
cherclie  à  dëteiminer  que  le  fluor,  en  suivaiit  la  niatchè  qtië  liouà 
avons  indiquée  dans  le  cBapître  x  :  favoriser  lé  d?pôl  de  là  feilicé 
et  de  raliimitie,  en  éteiidani  de  beaucoup  d'éâu,  âddifiaht  légè- 
rement par  l'acide  azotique,  ttaitailt  ensuite  pâf  lé  cftfbt)riate 
d'ammoniaque,  et  laissant  en  repos  peùdant  plusifelirs  jours' àpl*ës 
l'emploi  de  chacun  de  ces  deux  réactifs  ;  précipiter  ensuite  Ifc  fluor 
eu  ajoutant  un  sel  de  chàuX  à  la  liqueur  ôltrée,  et  enfin  Séparer 
par  l'acide  acétique  faible  le  carBonate  dé  chaut  qui  âl;cOmjiag;ne 
le  fiuorui'e  de  calcium. 

t)açs  la  plupart  des  cas,  Tâcide  plïospliorique  iie  complique  f)as 
les  opérations,  parce  qu'il  est  entraîné  en  totalité  par  rStlùilline. 
Cependant,  il  peut  arriver,  pour  des  silicates  contenant  une  assez 
grande  proportion  jl'acide  phosphoriqùe  et  tfès-pèll  d'àhimine, 
qu'une  certaine  quantité  d'acide  phosphoriqùe  reste  dans  Itt  li- 
queur après  le  dépôt  de  la  silice.  Il  faut  alors  tenir  compte  de  la 
présence  du  phosphate  de  chaux  dans  le  mélange  de  fluorure  de 
cîilciiim  et  dé  carbonate  de  chaux.  L'acide  acétique  faible  diWôiit 
la  plue  grande  partie  du  phosphate  en  mêine  temps  que  le  carbo- 
nate ;  après  avoir  pesé  la  matière  insoluble  dans  l'acide  acétique, 
on  vérifie  le  degré  de  pureté  de  fluorure  de  calcium,  en  le  trai- 
tant par  l'acide  sulftirique,  et  en  posant  le  sulfate  de  chaux  avêt 
les  précautions  convenables. 

Il  n'y  a,  au  reste,  aucun  inconvénient  à  vferser  une  petite  qudtl- 
tité  d'àzofate  d'alumine  dans  la  dissolution  que  Ton  obtient  en  trai- 
tant par  l'eau  la  matière  retirée  du  creuset  de  platiùe,  après  l'avoir 
étendue  d'eau  et  légèrement  acidifiée  par  l'acide  azotique  i  l'ad- 
dition illtérieure  (lu  carbonate  d'ammoniaque  précipite  alors  cer- 
tainement fout  l'acide  phoS{)horique.  Cet  artifice  conduit  .pins 
simplement  au  dosage  du  fluor  que  lës  procédés  dé  sépardtidii 
proposés  jusqu'à  présent.  ' 

3°  Pour  déterminer  la  silice,  l'aëide  phosphoriqùe  et  les  oij- des, 
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oa  optee  absolument  comme  si  le  silioate  ne  oontenaitpas  de  fluor  ; 
dans  le  cas  où  le  silicate  est  facilement  attaqué  par  Tacidê  azo- 
ûqae,  tous  les  dosages  peuvent  être  faits  sur  la  même  matière. 
Dans  le  cas  contraire,  il  faut  deux  séries  d'expérience^  :  Tune  pour 
ladétermination  de  la  silice,  de  Tacide  phosphorique,  et  des  oxydes 
à  l'exception  des  alcalis  ;  l'autre  a  pour  but  spécial  la  recherche 
des  alcalis.  Examinons  ce  dernier  cas. 

Le  silicate  proposé  est  mélangé  intimement  avec  1  partie,  on 
tout  au  plus  avec  1  partie  1/2  dé  carbonate  de  soude  ;  le  mé- 
lange est  chauffé  fortement  au  creuset  de  platine  ;  on  ne  cherche 
pas  à  faire  entrer  la  matière  en  fusion,  mais  seulement  à  rendre 
le  silicate  attaquable  par  l'acide  azotique,  en  employant  le  moins 
possiMe  du  réactif /alcalin.  La  matière,  détachée  du  creuset  par 
refiroidissement  brusque,  est  traitée  par  l'acide  azotique  ;  la  li- 
queur est  évaporée  à  siccité  ;  le  résidu,  chauffé  pendant  vingt-quatre 
heures  à  une  température  un  peu  inférieure  à  100  de^é^,  est 
repris  par  l'acide  azotique  ;  la  silice  reste  insoluble.  Les  fluorures 
sont  décomposés  partiellement  pendant  l'évaporation  et  la  des- 
siccation, il  en  résulte  une  perte  plus  ou  moins  appréciable  d'acide 
silicique,  mais  c'est  là  une  cause  d'erreur  qui  provient  de  la  pré- 
sence du  fluor  dans  le  silicate,  et  qu'il  est  impossible  d'éviter 
complètement,  quel  que  soit  le  procédé  adopté  pour  la  détermi- 
nation de  la  silice. 

La  liqueur  azotique  contient  encore  un  peu  de  fluor,  en  même 
temps  que  l'acide  phosphorique,  les  bases  des  silicates  et  la  soude 
en  assez  grand  excès;  les  bases  sont  le  plus  ordinaireiAent  l'alu- 
mine, la  chaux,  la  magnésie,  l'oxyde  de  fer.  On  applique  à  cette 
liqueur  les  procédés  de  séparation  et  de  dosage  qui  seront  expo- 
sés plus  tard.  On  se  sert  généralement  de  l'acide  sulfurique,  du 
sulfate  d'ammoniaque  et  de  l'alcool,  pour  séparer  l'acide  phos- 
phorique des  terres  et  des  terres  alcalines,  et  dans  cette  partie  de 
l'opération  le  fluor  est  complètement  expulsé  :  on  n'a  pas  à  en 
tenir  compte  dans  les  dosages. 

Pour  évaluer  les  alcalis,  on  peut  suivre  celle  des  méthodes  qui 
parait  la  plus  convenable,  ou  celle  à  laquelle  chaque  opérateur  est 
habitué;  parmi  tous  les  procédés  que  nous  avons  fait  connaître 
pour  les  silicates  ne  contenant  pas  de  composés  étran^rs ,  le 
fluor  et  l'acide  phosphorique  n'exercent  généralement  aucune 
influence  sur  la  conduite  des  opérations  :  le  fluor  est  expulsé',  ou 
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bien  précipité  en  même  ten^s  que  l'acide  phosphcH^ique,  avec  les 
terres  et  les  terres  alcalinoe. 

» 

&UCATES  OONTBMANT  DE  I<* ACIDE  SCtFURIOUEi  —  On  n'a  Signalé 

jusqu'à  présent  l'acide  sulfurique  que  dans  un  tThs-^ietit  nomhre 
de  nméraiiz  sûliehtés,  et,  par  conséquent,  on  n'a  que  trës4*are- 
ment  à  faire  l'anafyse  exacte  de  sîlkates  jaaturals  contenant  des 
sidfates.  On  «  j^us  ordinairement  à  examiner,  pqiur  les  usages 
industriels,  des  produits  d'altération  de  certains  minwais  par  les 
agents  atmosphériqaesi,  mékngM  asses  hétérogènes  d'argile  ou 
de  ttlicates  divers,  aVec  des  minerais  non  altérés,  et  avec  dea 
carii>ciutas,  des  sulfates,  etc.,  provenant  de  lenr  alténàtion.  Il  est 
impossible  d'exposer  ici  dea  généralités  relativement  àJ' analyse  de 
ces  mibstances  ;  noua  ne  pourrons  «i  p«der  que  dans  les  chapitres 
consacrés  aux  métaux  proprement  dits . 

Ceilains  produits.  d'iiBines,.miiijeraia  sulfurés,  grillés  et  agglo- 
mérés^ scories  obtenues  dans  le  teaitement  des  minerais  de 
plomb,  etc.,  contiemnent  des  sulbies  et  des  siliaates,  quelquefois 
même  des  phosplwtes  et  dea*arséniates,  des  fluorures.  Leurs 
analyses  préaentont  4e9  difficultés  teUenent  grandes,  exigent  des 
opémtioiis  teUanaènt  loi^ueiy^'oa  se  dispense  prasçie  toiqours 
de  les  faire,  malgfé  llntérèt  que  pourraient  awiir  les  directeurs 
d'usines  à  se  rendre  compte^  par  des  analyses  approchées, «des 
résuhàts  obtenus  dans  les^  opérations  snecesaives  du  traitanent 
métdiurgiqiie.  Nous  exposerons  avec  détsîky  dams  lès  chapitres 
du  cfuivre-  et  du  plomb ,  lea  méthndea  que  Fo^  doit  suivss  peur 
l'analyse  de  ces  produits  complexes  :. nous  ne  présraileronB  ici 
qu'un  aperçu  général  de  la  rnavche  qu'il  conviient  d'adopter, 
pour  doser  Faeide  sitietqve  et  Tacide  anl&rique)  dans  un  silÎMiç 
difli«lemiBnt  iMaquaUe  par  le»  aaîdes^  renfiurniint  comme  bases 
l'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  fer,  l'alnmine,  la  baryte,  la  chaux 
et  k  magnésie. 

Doêaff0  de  fonde  sulfmiqm: —  Dana  une  première  séae  d'epé^ 
rations,  on  cherche  seulement  à  doser  l'acide  sulfurique  ;  le  siMcate 
porphyrisé  est  mis  en  suspension  dane  une  dissolution  concentrée 
de  cairèenate  de^^oude;  la  liqueui  est^chauffée  pendanftHl'^  moiiif 
vingfri^quatre  heures  à  une»  température  voisine  de  l'ébullîtion; 
de  temps  en  temps  on  agite  la  fiole,  afin  de  remettre  le  silicate  en 
suspension,  et  de  favoriser  par  là  l'action  du  carbonate  alcalin. 

T.  I.  ."ïS 
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Les  sulfrtes  «ont  oomplétemettfc  déeompMé*  et  tranifonBiéa  en 
carbonates  ;  l'acide  sulfurique  passe  en  entier  dans  là  djatohition 
à  l'état  de  sulfate  de  soude.  Le  carbonate  alcalin  agit  aussi  sur 
lea  silicates,  mais  TsetioB  eit  kicomplMe,  il  Be:«e  dtetont  qu'one 
parti*  de  racide  sitieiq«e. 

AjHrès  avoir  séparé  par  filtraftioD' .1^  «urtières  indHiaoBtes, 
^>ièe  avoir  «cbevé  tin:  le  filtre  leur  lavage  à^  l'eau  beuiUefite) 
on  étend  la  liqueur  ée  beauooiip  d^we;  en  TaeidiAeJMi^èreiMnt 
par  IVi^otUorh^drique^et  en  laiise  en  repoe  pendent  plu- 
sieurs jeiufs.  dn  Arrive  ainn  k faim  déposer  wie'petftie  de  k  nKce, 
mais  il  en  reste  teujonre  «liae  proportion  pios  on  moiai  gnnde 
éand  la  diseelnticw.  On  •éfiere'^le  dépât  et  on  foécipito  enfin 
Facide*  sulfioriqne  par  le  cfalorttre  de  baiînm.  Le  siiUate  de  baryte 
est  loyé,  p«rifi^et*pesé  «fec  les  préeantiens  fue  nens  «twne  iait 
connaître  (chap.  v)  ;  quand  onTeipeflé,  on  véafie  çL'ilne  contient 
pas*  de  silice, 'et,  lorsque  cekuest nécesseire^  ournefcigeia  nnnbre 
donné  pas  la  pMnnère  pesée.        '  v 

•  dtt  arrire  ainsi  à  détetaiiner  ierl  exectenant  la  propMtion 
d'acide. sidfanqlie,  mais  il  mt  iupnss&le  en  reoei^neltreiAVec 
qneliee  bases  cet  acide  eet  oembiné;  un  n'obtiendrait  à  crt  égard 
que  des  i^dimionn»  erronéee^  en  riwrnhant  fneki  eeetonates 
cMtient  la  nktièM  qne)  laisae^indissénte  Ta  li|iinnr  ekialine  par 
laqueHeon  nï^lMitéF  leisttaato.ifirtte  nialièTeirmnfeinie  lea  eai^ 
boMdm  qui  |yro«ieanMit  étrilm^  diiconpoaitioft  dn  silieeln  bn* 
mdeae  par  le  nabonnte  è^mmA^'^ffé  sont  s^¥ei)*Mi  fuan- 
tité  pins  grande  que  les  oaihaastnapieduita  par  latr<psfeeaetien 
des  mùhÊM.  Itldaiiveinf»it  à  Télat  ée  eoiiibniaM(»die  l'aoîdo  mùr 
foriqûe,^  dû  ne*  peut  émetten  qnmdeà  bypotbàees  plue  <tti  nfeoins 
plaiMibles,  4'nprèftèBinAtnNr<deeibMes  qnn  ran&raae  U  snbetenee 
propoeée^et  d^nprim  IM  opéntiMnrinétBllnirifiqttentlane  leegivAes 
cette  substance  a  été  prodoite.  ^  i        . 

Détermination  de  tacide  silicique.  —  La  déterinînlidn  d0  k 
siliee  est  un  penpins'oeinfdene  que  cette  do  raeidejHitfnfique, 
principalement  q«niièi>»qifentienfflidBe  k  pvésenee  de  ^ennÛles 
inét8ltiqne&,  irré|[u)ikranei*  ^Kmémâiiéns  damiâa  silicato,«pio- 
posé.  Les  plm^groseAigroiinlleepe^ 

par  lie  triage  ou  parle  tanti0&g^faiai8edleftqni.sent>drtei^fine8 
se  f ètrouvetit;  ati  raeim  en»partîe,  jusqne  dane  k  ■wlitoe^-fer- 
phyrisée,  sUr  laqueBo  on  fait  Vanalyse,  On  »no  doit  pas  fondre 
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danr un  creuaetd^ platine  le  iûlkato  onéiaafté  avec  du  oitrboiiate 
da  mtLÛB^  parée  que  les  parties  mélattqu#s  «ttaqueraiwit  le 
eMuiet;  il  faut  néMtMÛMma&t  4raiter  d'abord  par  l'acide  azo- 
tique, évaporer  à  sec  et  reprendre  par  l'attide  azotique. 

Le  réBid^inaoliibledanf  l'acide  «ostiant:  laportian  du  silicate 
qm  n'a  pas  été  «ttaqvé^;  la  ailice  de  la  fraoëMi  du  silicate  que 
l'acide  azotique  a  décomposée  ;  du  sulfate  de  baryte  ;  eUe  peut 
même  contenir,  si  on  ne  lave  pas  avec  les  plus  grands  soins, 
ime-^erildne  qiiititité»4e  solfateb  d«  pIcMb  et  de  chaux.  Ce  résidu 
est  reçu  shr  ufl  filtre,  Itfvé,  séché  et  téfdré  du  papier  ^  le  filtre  est 
i»iklé  à  part.  Les  cendres  «et  4é  Vésid»  «ont  mélangé»  avec  4  pler- 
ties  de  cal9K)naté  de'isoude;  le  mAlange^st  plai5dd«ns  un  creuset 
de  platine  et  diauffé  fortement  pendant  quelques  mtnates'^  il  faut 
conduire  le  féu  de  telle  manière  que  le  'creuset*  de  platine-  sait 
teneurs  entouré  de  gae  oxjrdants^  afin  d -é¥iter  la  réduction  par- 
fleBe^  des^n^ei^r 'raétriUques. 

La  osatiè^e,  séparée  du^^ereuset  par^  refiroidàseeuiant  brasqne, 
«M  tfaitéè  par  Feau,  qui  dissaot  une  ipaitîe  de  la  «ilioe  à  l'état 
de  siUeate'de  sonde,  et  laisse  insolubles,  à  l'état  de  oasbo** 
nates,  les  bases  ttdlas  q«ie  la  baryte,  la  ekaiiK,  l'oxjrda  de  plomb^ 
qui  ponrtaienf  fonder  «veo  TasMe  s«riftfitqae  deaicompaaée  in- 
soldblea  €•  peu  solubles.  Lir*déteminàtifw»  de  lasilîcû  dansla 
dissohitioti  ne  ptfésente  que  les  âifftsultés  mdinairesi  en  Tacite 
par  l'acide  cblorhydrique,  bn  évapore  à  sec,  et  on  raprand  par 
Fioide  ehlériiydriqaer  on  pèse  la  siKoe  aiasr  readne  ÎMoluble. 
Cependant  èe  dmage  partiel  n'est  pBS'taks««mok;  la  liqueur 
sur  laquelle  on  opère  est  néoessairemeal  fort*  étendue^  la  décom-* 
position  dn  silioale  alcalin  s^arcTacida  slïcique  saut  forme 
d'une  gelée  voluminense  ;  è'-évapwation  à^siiv  ocoanonna  pfes-> 
quetoajanrs  dee  pertes  seneibles,  'soitipslr^prajections,  qoitipar 
entralnementt 

l^'utt  outre  côtéf^cnd  on  tasste^psr  l'eaala  matiète  fondna  avec 
le  iWboMte  aleaMn,  on  ne  dissmit  pae'la  totalité  da  Tacidi^s^i- 
que  à  l'état  de  silicate  de  soude  :  les  oxydes  qui  restent  insolu- 
bles aveC'lea  oariionates  debaigitai  der>afaauxy  «tm^en  retiennent 
line^eflahie  qiuuitité.'  Il 'estions  nëeesnice  do^inire.  umseixmd 
dMtge  partial^de  le  sUiee^  eB«traîliaiit«par  l'aeide  ABsetique  l^s 
oxydes  et  les  carbonates  ;  on  évapore  à  se^HifcaBfl'apaend  pisr^tm 
acide  ;  olk  pèse  la  cdUce  quelees opérations  ontirendue  insoluble. 
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En  suivant  la  mard^  qne  nous  venoas  d'in^qoer,  la  détenu»- 
nation  de  la  siKce  est  divisée  en  deux  parties;  le  résottatB'est 
pas  exact,  mais  TapprcKldmation  obtenue  suiiii,  en  général,  peor 
les  besoins  de  la  métdilurgie* 

Les  séparations  et  les  dosages  des  oxydes  présentent  presque 
toujours  de  grandes  difficultés,  sur  lesquelles  nous  insisterona  ' 
plus  tard. 

SajGATEsceinvirâifT.raB  suuimss.  — Quelques  minéraio:  et 
plusieurs  produite  indusinele,  par  exen^le,  le  lapi$-4axulty  les 
laitiers  de  hauts  fourneau,  le  bleu  i outremer  artificiel,  c(m- 
tiennent  une  eertaine  quantité  de  sulfures,  et. dégagent  de  Thy* 
drogène  suUoré  quand  on  les  tiraite  par  des  acides  non  oxydante. 
Dans  ces  eubstmees,  M  peut  dœer  avec  une  aaaea  grande  exac- 
titude le  soufre  existant  à  l'état  de  sul&ures,  et  l'acide  «licique 
des  silicates;  mais  il  est  ordinairemeni  impossible  de  reeonnattie 
avec  quels  métaux  le  soufre  est  coetbiné.  Qn  ne  peut  i^voir  à 
cet  égard  que  des  indieetîons  pins  ou  moinfi  probables,  d'i^fèa 
l'ensemble  dea  résultato  donnés  par  l'analyse  des  minteanx,  ou 
d'après  le  mode  de  prtperation  des  preduâts  indnstrieU. 

Prenons  pour  exemple  l'analyse- d/un  kâtîer  oonten^it  des  sul- 
fures. L'analyse  exige  denx'séifee.  d'opérations  ;  l'uae  pour  la 
détenmnation  du  soufre^  Tautre  ponr  le  dosa^  de  la  silice  et 
des  oxydes. 

Déterrninatiim  du  sù»frê.''-*On  traite  le  laitiiNC,  réduit  en  poodre 
fine,  par  l'acide  cUerhydiique ,  en<lfBisant  rendre  les  gai  dans 
une  dissolution  ammofiiaeale  de  eUarure  de  cuivre  (voir,  pour 
les  détails,  chap.  v).  Los  laitiers  sQlfin*eux  contiennent  preaqne 
toujours  des  phospkuies*  et  des  araaniures,  qniaont  également 
décomposés  pur  Tacide  cblortiydrit|iie,  avec  dégagement  4l'hy- 
drogène  phosphore  et  d'hydrogène  arsénié.  Ces  gaiB  divers  doi- 
vent traverser  lentement  la  tiquenn  ammenîacale;  rhyd«c^;tae 
sulfuré  est  absorbé  en  totalité,  les  deux  autres  ne  le  aant  qu'en 
partie. 

Quand  Faction  de  f  acide  pamH  épuisent,. on  cbanffs  pendant 
qudqnea  instante,  ain  ée  bdayer  l'appareil  ;  <m  beoche  le  flacon 
qui  contient  la  liqnëur  aniiiHmiacale,  et  on  le  laisse  œ  r^oa  peflK 
dant  plusiews  heures. 

Il  se  forme  dsM  le  flacon  un  dépM  de  sulfitre,  de  phosphure 
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et  d'ttwniuve  de  cuivre  ;  on  le  Iftve  par  décantation,  on  le  traite 
par  l'eau  ré^de  bouillante ,  de  manière  à  oxyder  la  totaMté  du 
soufre  ;  puis  on  précipite  par  le  ahlorure  de  baiium,  et  on  pèse  le 
sulfate  de  baryte  avec  les  précautions  ordinaires.  Le  phosphore 
et  l'arsenic  n'introduisent  «icuner  difficulté  dans  le  dosage  du 
soufre?  nmn  a^ons  déjà  lait  coonattre  de  quelle  manière  on  doit 
procéder  peur  déterminer,  ces  deux  corps  dans  une  opération 
spéciale. 

Ù9saffe  de  fûcidê  siUdque.  —  On  attaque  par  l'acide  ohlorhy- 
drique  le  laitier  bien  poif  hyrisé,«t  on^ recède  comme  dans  le  cas 
précédemment  examiné  des  silicates  coi^banant  des  phosphwes. 
S'il  s'agissait  d'un  silicate  incomptétemaat  décomposé  par  l'acide 
chfoiiiydrique,  il  ne  faudrait  pas  mains  commencer  par  Tactiou 
de  cet  acide,  afin  d'expulser  le  soufre  et  de  n'avoir  plus  à  s'en 
occuper  dans  le  reste  des  opérations.  L'attaque  du  nlicate,  com- 
mencée par  l'acide  chlorhydrique  seul,  serait  ensuite  terminée 
mpths  fruâon  au  carbonate  de  soude. 

Les  coBsidératioM  dans  lesquelles  notts  venons  d'entrer  ne  s'ap- 
pliquent pas  anxnttcates  naturels  qui  contiennent  des  sulfures  mé- 
taHiques,  tels  que  les  pyrites  de  fer  et  de  euivie,  disséminéspres- 
que  toujours  «vec  râe  grands  inrégidarité dans  ces  minéraux.  On 
doit  s'atlM^ber  principalement  ii  daser  le  métal  utile  v  le  silicate 
ferme  seulement  la  g&Mfue^  dontf  analyse  est  rarement  utile. 

SnicATBs  CONTENANT  DE  x.'AaDE  BoaiQUB.  — ^.  L'acido  borique 
existe  dans  un  ceitain  nombre  de  .«hcatea  naturels  ;  mais  les  ca- 
ractères dc'cet  acide  sont  si  mal.déflnis,  qu'il  est  sauvent  difficile 
de  constater  sa  présence,  ai  qu'il  est  toujours  impossible  de  le 
doser  exactement.  Nous  n'avons*  ^rian  è  C)}OUter  à  ce  que  nqus 
avons  dit  an  chapitre  xiv  relativameost  à  cet  acide  ;  nous  dev<ms 
nous  borner  à  Texpoeé  générai  de  la  marche,  qu'il  .convient  de 
enivre  pour  déterminer  l'eau,  l'acide  mKsique,  et  les  bases,  dans 
les  sâicates  qui  reniermentrde  i'acîde  iionqua. 

Ckmsidérans  le  cas  le  j^us  ordinmre,  celui  d'un  silicate  incom- 
plètement attaqué  par  les  acides*  L'analyse  comprend  trois  séries 
d'opérations  :  la  première  pour  détennineir  l'eau;  la  seconde  pour 
doser  la  nlieei  la  troisième  pour  évaluer  toutes  les  bases  conte- 
nues dans  la  matière  proposée. 

DéiermtruUian  de  teau.  — ^  On  détennine  eaeore  L'eau  par  la 
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perte  de  poids  4^  '®  silicate  éprouve  par  caldnàtioii.  On  s'op- 
pose à  la  volatHilbati(m  de  r<acide  borique  quipourttttt,  dsfts  cer- 
tains oas,  fausssv  le  résultat,  en  mélan^aiit  préalablement  lesîlî* 
cate  avec  un  poids'  délermiBé  d'oxyde  ée  plomb.  Il  est  inutile 
d'opérer  comme  nous  Tarons  indiqué,  peur  l'adde  borique  seul, 
parce  que;  dans  les  silicates,  Taeide  borique  est  certainement 
combiné  avec  des  osydes.  On  ne  s'opposerait  pas  à  sa- volatilisa- 
tion avec  plujs  d'efficacité  en  employant  l'oxyde  de  plomb  hy- 
draté qu'en-se  servant  de  Ikhai^e  porphyriséei  On  û' est  jasais 
certain  de  retenir  la  totalité  de  l'aeide  borique  par  l'oxyde  métal- 
lique, mais  c'est  là  le  seul  moyen  dont  bn  4lîspûse  pour  s'opposer 
à  la  volatilisation;  la  perte  de  poids  par  calcinatioa.ne  donne 
pour  l'eau  qu'une  approximatîonMouteuse,|lDute8  les  fois  au  moins 
que  le  silicate  renferme  une  quantité  un^ eu  notable  draeide  Imh 
rique.  L'incertitude  est  plus  grande  encore  quand  le  fluor  aecom* 
pagne  l'acide  borique,  ce  qui  se  présente  assez  fréquemment. 

Dosage  de  la  silice.  —  On  dose  l'acide  «lioâque  en  suivant  la 
méthode  ordinaire  :  on  fakun  mélan§fe  intime  du  silkala  proposé 
avec  4  parties  de  carbonaterde  soude  ;  on  efaauffe  au  crsoset  de 
platine,  on  traite  pard'aeide  chlorhydrique ,  on  évapore  àaeo  et 
on  reprend  par  le  mttaie  ntide»  i/ acide  silmqUd  «esÉeiseu}  inso* 
lubie.  Son  dosag^n'-est  pas  influeneé^panla  présenœ  die  l'aeide 
borique,  car  la  portion  de  cet  acide  -qui  n'est  pas  vnkrtilîiée  pen* 
dant  l'évaporation  se  dissout  en  entier  dans  l'acide  chlorhy- 
drique. 

ÉvaltiêfHon  dës^oseféeê:  —  Les  divers*  desaget  peuvent  ètre^aits 
à  peu  près  aussi  exactement  que  si  les  silicates  ne  renfermaient 
pas  d'aciâe'borique.'Lorsquo>cet  acide  n'esisfte  qu'en  fkroportion 
très-faible,  on  peut  négliger  son  action  unr  la  netteté  >des  sépare*^ 
tions  et  des  précipitations.  Quand  l'acîde  borique'esi^nr fuantîté 
apprédable,  il  f^ut  s'en  débarrasser  «vnnt  da  procéder  à  l'analyse. 
On  y  arrive  très-aisément  en  attaquant  le  aîlieate^  pw J'aeidc'Aior- 
hydrique  ou  par  le  fluoruve  d'ammoiaâmh  Après  avoir  traité  les 
fluorures  pari'acide  sutfariqtte^  Svaperfinà  seo^et^hanffé'joaqu'au 
rouge  sombre,  on  est  assuré  qu'il  ne  reste  plus  d'airMa  borique; 
et  On  ftiit  f  analyse  des  sulfates.  Aux  difficultés  que  prélant^arait 
l'acide  borique,  on  en  substitue  d'wtres,^u^  sont  velativeamnl 
faciles  à  surmonter,  celles  qui  résultent  de  ia  présence  dn  l'aflide 
sulfurique.  .  ' 
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Les  «OBsidératioB0  que  bous  venons  d^-exposer  sont  bien  loin  de 
con^renàse  tous'lee  cas  iSpéciaux  de  l'analyse  des  minérale  sili- 
cates, des  laitiers,  des  scories  ou-  des  autres  produits  d'usines 
reafeflnaiit  des  siliortea;  mais  elles  suifiseat  pour  faiise  com- 
prendre quelle  •maroàe  il  convient  «b  suivre  dans  chaiiue  cas  par- 
tîcvlier. 


§  A.  —  Atlém  hr*wmmmmmtiÊp»^ 


L'acide  hydrofluosilicique  étant  quelquefois  employé  dans  les 
analjwes  pour  la  séparation,  de  la  baryte,  nous  penaons  devoir 
rappeler  ses  «priiioîpaiiz  oaraetères,  et  indifuer  les  précautions 
qu'il  convient  de  prendre  peur  l'obtenir  suffisamment  pur.  Nous 
neparlerom  pas  de  ranaJgrae  des  hydrofluosilicates;  parce  qu'au- 
cun des  procédés  qui  ont  été  proposés  jusqu'à  présent  ne  peut 
donner  dee  résultats  un^iiru  approchés. 

Préparation.  —  On  prépare  l'acide  hydrofluosilicique  en  fai- 
sant aniytt  le  gaz  fluormre  de  silicium  dans  un  volume  d'eau 
considérable.^  JjH  dispositiûii^  Caiy^weil^^la^us  sknple  est  la  sui- 
vante :  on  met  daM^wie  gmade^eomiiç  ll^  vesre.  un  mélange  iur 
time  de  spath  fluer  et  de  qw^rta^pouphyiisé  i  oa  introduit  ensuite 
de  l'aade  îmlfuiique  ooncentrét  &  J'aide,  d'ua  entonnoir  dont  le 
tube  pénètre  jusque  dans  la  pense  de  la.comue  ;  on  agite  dpuce* 
ment  jusqu'à  ce  qse^la  matière  lolide  soit  bien  uniformément  im- 
prégnée d'aiâde;  on  place  la.^oiaue  wir.un  loumeau  portatif, 
et  on  fait  plonger  le  col  dtes  une  grande  fiole.  A  moitié  remplie 
d'eau ,  et  conwnablement .  inclinée  ;•  le  .bec  de  la  oopiue  doit 
être  à  qoehine  dislanee  du  niveau  dit  liquide»-  • 

.L'appareÛ  étant  ainsi  diapoaé^.on  obauffe  dou^eaaentla  cornue; 
le  fluorure  de  silieium  est  décomposé  per.l'eau  en  produisant  de 
l'acide  hydroiuosilieique  qui  se  dissent^  et  de  l'acide  silicique 
hydraté  ^  qui  se  dépose  eeulement  e»  partie  sous  forme  d'une 
gelée  volumineuse. 

n  n'y  a  pas  d'acide  salfirique  entraîné  par  le  fluorure  de  sili- 
cium, tant  que  la  comme  est  ohaufEéetrèSHlouceiàent;  mais  il  en 
passecait  une  .petite  quantité  dans  la  fiqle.si  on  i^' avait  pas  em- 
ployé un  entonnoir  svifisamment  long  pour  •inipoduire  l'acîde 
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salforique  dans  la  eornue,  ear  ii  semit  impossible  de  nettoyer 
coraplétemoBt  les  parois  du  eol.  Dtt  reste,  ces  deux  pKéeantifms, 
chauffer  tarés •doucemeiit,  verser  l'acide  a^ec  on  eatonnoir,  sont 
des  plus  simples,  et,  par  suite,  if  est  très«Aitîle  dIéiAler  la  pré- 
sence de  ritfcide  sulfufique  dans  le  Uquide  drla  fiole. 

On  interrompt  rexpérience  quand  aa  pense  avoir  produk  la 
quantité  d'acide  hydroflnosilicique  dont  on  a  besoin.  La  ûoke 
contient  :  l'acide  hydrofluosilicique  dissous  dans  Teau  ;  de  l'acide 
silicique  hydraté,- égdeiMiittdiSBOUs  ;«de  la  silîee  gélatineuse,  en 
partie  en  susp^ision,  en  partie  adhérente  aux  parois.  Nous  pou- 
vons admettre,  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  l'absence  de  l'acide 
-sulforique. 

L'acide  devant  ètoe  employé  comme  réactif  pour  la  séparation 
de  la  baryte  des  astre»  terres  dcalmes ,  om  pour  constata  la  pré- 
sence de  la  potasse,  il  serait  essentiel  ^quHl  se  contint  pas  d'acide 
silicique  en  dissolution  Ou  en  suspeasîon.  H  £aut  donc  cbereber 
à  purifier  le  pfodnit  de  la  décomposition  du  fluorure  de  siHciam, 
et ,  à  cet  égard,  on  éprouve  des  difftpultés  à  peu  près  nsur- 
uiôntables. 

On  parvient  à  rassemMer  la  siliee  gélatineuse,  et  même  à  pré- 
cipiter une  partie  de  Faeide  «Hifique  dissout,  en  étendaaftidc  beau- 
coup d'oau,  «n  laiiaaiit  la  êoleen  tfsfKis  psttdni  planeurs  janrs, 
et  en  filtrant  ensuite  mxt  uae  %oiie  Urès-flne  ;  nais  ce  moyen,  le 
seul  qui  puisse  jètt^e  employé,  ne  suffit  pas  pour  s^a^evcon»- 
plétoanent  l'acide  silicique  ^iKssOtta»  Cet  acide^  produit  par  la 
décomposition  dtt  fluorure  de  silicium,  est  notablement  plus*80- 
luble,  et  reste  en  dissolutbii  pku  stable,  qtie  la  silice  hydratée  pré- 
parée partout  autre  procédé.  Le^liqwde,  parisitementdair  etin- 
cdore,  quonobtientpar  déeantationoapar  fiUration)  à  la  suite 
d'un  repos  très-prolongé,  est  parcenséqumàt  une  disaolution  phis 
ou  moins  conofMrée  d'aeidehyèrofluosiliaîqtte,  contenmiA  en- 
core une  proportion  indééermiftéede  siliee.  Dans  lesréaetioM  pour 
Icsquulles  on  l'emploie,  on  doit  toufonrs  cmioNire  d'être  induit  en 
erreur  par  un  dépôt  de  sîtiee.  Qet*e>certitiide  de  l'impureté  du 
réactif,  aussi  bien  que  la  longueur  de  sa  prépavation,'  doit  fadrc 
éviter  l'emploi  de  l'acide  hyidrofluoailicique  dans  tons  les  cas  où 
il  eàt  possible  deeo'Serviivd' agents  d4£ffoents. 

On  doit  toij^urs  préparer  soi-m^de  cet  acide,  et  ne  pas  se 
servir  d'un  produit  adieté,  parce  que  les  soins  apportés  d«is 
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leuteft^left  partieê  de  ktpréfMMraligia  aont^kt  seule  gwanjLie  qu'on 
pMase  mwiê  6^  pureté  relative,  4eir«hsea«e  de  Tacide  snlfii* 
xifae  ^  4e  l'état  d»  diflaolution  9ta)>le  de  l'acide  «liciifua^que  cqn- 
tient  toujoun  le  réactif. 

CJuiAirÈRBB  PlUMciFAiix*  —  On  re|^éBeiile  l'adde  bydroQuosili- 
atquer^par  la  fenamle  dBFl+2SiFPj  ma»  soi»  devana^dûr®  que 
«eUe  .annule  ea^  aaulcneat  uae  hyfiotbàae  adûplée  .  comBie 
expliquant  la  décoa[i{M>skîaft.  du  .fboniQa  de.  «lîenuu,  «et  les 
réaotÎAns  de  ilm/àde  lui*mème  »<laa  aoAlpaeStde»  eoJOQ^sé^  qui 
«enferniMjt  du  fluor  et  du.  sitictum  m^  peu¥fui  ^»  fatt€0  avec 
exactitude,  il  est  impossible  d'étaklir  i^euctuseiaeBt  jbur  ooia-- 
pomtion. 

L'adèa  hydroAuosîttttque  e»  dkseiqtion  paut  ètm  oonawrvé 
pmdant  quelques  joars  daltades  Tasesr  de  vmte  ;  mais-ila  tout 
dépolis  au  iKNii  d'un  certain.taBips  ^ansaî^  il  mi  Buewx:  préparer 
l'aeide  .toutes  les  foifr^'il  aal  uéoeaaaîre.de  reet^ayec)  ilii*!est 
pas  ^u  tout  dénumAré  que  Uaeide  bydrofliioaittGique»cfa9eFve 
ses  propriétés  utiles  pku^ewe  ma»  at^aka  aa  pn^paMtieu.  ' 

GhanSé  progreasivemenÉ dans.qiie eapatile  de  phtiae,  Tncide 
peut  èlre  oénoeatré,  -et  mtom^ia  piiirt»  myariaé,  *aam  dégempo- 
sitien  ;.  asais  i|OBBd  evi  fhapMTei  un  peu  «^édemaul^  et  surtout 
qttanAou  opères  dausuayas^  {de  virra  f^va  éa  patoalaHie,  il  y  a 
tovyours  fdéoofopositîaii  paalbtte  dr  Kaoîde,  àJa  in  de  l'éTapo- 
ratiou.  Il  ae  produit  du  fluoruM  «de  eilîeium  et  «dis  l'acide  iuer- 
kydiique;  œ  d^nâer  agit  aurladibeeidîaseute^l^eur  les  paxois 
du  vase,  et  forme  encore  aue  oarlaîae  ^nauftité  de  fluonqre  de 
sâirium.  .    '     i      .  t^n  * 

Presque  tous  les  acides  laraftiaenl  «ettaiidéoo0ipe0Îtion;  les 
acides  pho^horique  et  aidlaviqae:aeut  Mpx-4oai  l'action  est  la 
plus  énergique  ;  il  est  taè«hf  robrible  $pLmm  ehéuffaut  4m  peu  tufi- 
dament,  daus  uu  uase^da  fklitte,  l'uaide  hfdiQflaoeilidqna.ayec 
de  l'acide  aulforique  en  eaMsàa^.is'pKaaaîeF  ae^iriae  complète- 
meuteBaeidé  fluerhydriqne  et<ea  fhicmre  d&siliciuBk  Ou  ne 
eonnait  pas  de  réaaiion  qui  permets  de  eouatatar  si  laidéeompo- 
silian^est  eu  réalftÀ.totele,  oa  peut  «antomaat  i  dêaïastrea  que  ks 
vapeurs  qui  se  dégagent  aMlifiUBt  4aèB-éii0ifiqaemiDt  le  iwe, 
et  que  par  co&aéqueat  d\w  oontianMU*  UM^  ferte  proportion 
d'acide  fluorhydrique.  '    / 
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HtDROictHmucàtn.  ---Ifis  em  yrétipce4eê  bu6t,  Taeide  ky- 
droflnosiMcique  fonne  éM  cèmposés  qu'on  désigna  wam  le  1M19 
à'hydrofluosîlieaté^,  et  qu'il  est  permis  4e  consMéfer  comme  des 
fluorures  doubles;  on  les  représente  par  Ift  fohaule  goberais 
3RF/h-2SiF/*.  Les  deux  plus  importants  sont  ceux  qui  renfer- 
ment du  potaséimn  él  àa  barism  \  ils  soat  insolid)l6s  dans  Teau 
et  dans  l'aeide  hyèroinotillcîqiio  en  excM.  Toua  las  autcM  sont 
peu  solublés  daAs  Teitt,  mais  se-disaoliwit  aases  facflement  dans 
un  exeès  plua  ou  mokis  grand  d'aaîde  hydboflitosificiqne.  Teos 
les  hydroflnosilicatea  soit  décomposés  far  ift  okalaiir  en  fluorures 
métalliques  at  en  Auoravea  de  sUiefaun.  Nous  «xaminerons  seii^ 
lement  ceul  de-poCasaa  at  de-fcaJTie. 

HydrofhtosiUoaie  de  potasse*  —  Le  fluorure  double  de  ailiduHi 
et  depetanium  m  pradnk  quaad  on  satare  par  iracidé  hydro- 
fltiosilioique'la  peilasso  ou  le  €arbanata«da  potesae  ao/dissc^tîa»; 
il  Se  foona  im  précipité  ^élatkieBx,  trèa^voluftiiiiaux,  presque 
transpaaam  at  inaolora,  sa-vasaamUmit  anwe  k  plus  grande  lan* 
trar  jm  fond  das  vaaM#  H  ett  asaes  nettoasent  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  f  aaidu  hyd>aflnoaiiiaiqua,^maîs  il  se  dissout  partM- 
lement  dmis  tfftcide  ehloalif  driqua  aldansraoîde  aaolîgiie,  même 
quand  ces  ém^L  aaidaa  ^iairt«lrti»étoii4ua.  Aussi  m'obtient'-on  pas 
la  préoipitatio  eémplkta  de  ia  pdtaaae  quand^e^  yasaa  Tadde 
hydrofluosiliclq^a  éans  dm  cUoMra  da  potassium ,  on  dans  de 
l'aaotate  da  petassa;  il  Ha  m  fènoé'aaème  paa  toii|oQrs  un  préai*» 
pité  quand  on  Opéra  sor  daa  liq^eai»  un  peu  ooncentréas. 

Tous  les  aciAes  tm  paa  into  se  oaafportani  otanne  les  deux 
addes  que  néus  vaM^a  da  atttor  ;4as  acides  suUutque  atfihos- 
phorique  décomposent  avec  la  plus  grande  facilité  rhydrofluo- 
silicito  de  potasse^  en  faoduîsant^  sulfata  ou  du  phoq^hate  de 
potasse,  du  limiiÉre  rda  sflîsinm  et  da  l'acide  fluprkydrique* 
L'aaide  aeéliqaa  ai*  à  pan  pprts  sans  aetion.^ 

La#uonà*edsniUe  de  siÛunelda  foiasasom^sisotaUe  dans 
les  digsalutioas;4tandiioaiquî  rantsamantides  alcalis  libres  ou  daa 
carbonates  aleaJtts»  $^«da  plfis^  on^  chauffa  juaqu'à  l'ébullkioB^  il 
y  a  déoadipoaitioa  tda^ftooruia  da  silicium,  formation  de  flnoruca 
akaMn  e*  dépétiéa  «tfamhy dmtée*  La^silioa  ie  déposa  seulemant 
quand  Talcalt  ai'aib/pai  an  jMiapaftifn  an  pan^anda  ;  aile  se  dis- 
sout enprésaaMr^m.  aaa^MtfBiPpnabla  d'dcab  on  de  carbonate 
alcalin.  «  t    r  <. .  ^ 
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On  voit  d'après  ces  propriétés  qu'il  n'est  f  as  tonjovfs  facile  de 
constater  là  présence  de  la  potasse  dans  une  dissôtulmi,-  -en*  se 
servant  de  Tacidè  h^rfiihKMiilîcii;ue^la<^écipitation  ne  peut  être 
complète  que  si  on  opère  dans  des  liqueurs  conleiMMft  seuIeBieiit 
des  aloaMs  libies,  deacarbomates;  pu  des  aoélatea  akalins,J'acide 
étant  «uployé  en  quantité  plus  que  anffisaate  potur  neutraliser 
toutes  tes  bases.  H  est  mèmd-'indiipeMable  de  veraer  un*  aasea 
grand  e»ès  du  réactif,*  afin  de  ne  pas  confondre  braoude  avea4a 
potasse.  Liiydrofluos&icate'4e  aaude  est  presi|ue  insi^nbla  dans 
Teati,  et  tSB  se  dissout  entfèrfcmeiit  Hjm  daas  Ta^e  bjrdroiuo» 
silicique  en  ex^cës^  Dans-des  dissolntiona  qui  renferment  les  àlcaUs 
à  r^'de  cblorurés,  d^azbtates,  etc.,  rabBenae^'de  prédpité*  par 
l'acide  hj^droiuosilîciqué  n'est  pas  «tottjoars  une  prewre-que  les 
dissolutions  ne  contiennent  pas  un  peu  de  potasse  ;lttiéaction  est 
incertaine,  surtôart  quand  Otttypkra^ins  des  li^aors  aoneentaées 
et  diaudeir.  ••  .  .     »      .        .      ,       - 

n  ne  faut  pas  penser;  dUAfoors,  à  utSisar  poar  le  dosage  delà 
pot^tsse'le  prédipHé  que  proAsit  Facôde  b^dnAneailioiqua  ^il  est 
beaucoup  \rc^  ^gélaiinenx  pour  pdavoir  être  lané. 

Hydrofluosilicate  de  Aofyf^/-^  La^Aiofltfè  doUdMe  dsKsibasm 
et  de  barium  est  blanc,  très-Volumineux  au  moment  de  sa  forma- 
tion fil  se  rassfsmble  asseS^ra^dettrent  M  fond*  du  vase  dans 
ïeqtiel  il  a  été  pf(3^iitt,  et  p^ut  èlrt)4avé>parnlécafttalîen« 

'IT  6(A'{nsoluble  dKb  l'eau  et  ^aiftyyaeide^liyiiaaiMuUiuiiqae ;  il 
srdissoutlt  peine  dans  les  «eîlesidkiliqM  atdbloièydriqua  ti%s^ 
étendus;  mais  Ces  acides  1er  déc^omposeht,  ou  lÉÉiHfi  Mi«psrtie, 
lorsqu'ils  sont  ooncèntrés.  **•  '-     ••   i     ' 

On  peut  oMeniMa  précipitatien^pen^psto  aonplèle  de  la  baryte 
en  versant  Tsi^ide  bydrôfluosîliciqàe  %a  e^soèstdais  des  liquMrs 
étenduesytrës^peu  aeiéeai  qui  contiepmentidu  c^lei^nie  de  barium 
onde Kazotate de<baryle.  Cette Maation estiutittaÉB^ eoeune nous 
l'i^fqmrons plus*tard, pottraépaier  laf  barjrte  deUla  stPontiaAe 
et  de  la  chaux,  dont  les  hydrofinosilicates,  insolubles  dans  Teau, 
se  dissolvent  assez  facilement  dans  un  excès-  d'acide  hydrofluo- 
silicique. 

L'acide  sulfurique  décompose  assez  rapidement  Thydrofluosi- 
licate  de  baryte,  en  formant  du  sul&te  de  baryte,  et  en  produi- 
sant du  fluorure  de  silicium  et  de  l'acide  fluorhydrique  ;  pour  que 
la  décomposition  soit  complète,  il  est  nécessaire  d'évaporer  à  sec. 
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et  de  ohauffor  profressivemeut  «a  rouge  sombie  ;  il  reste  alors 
le màbABée  baryte,  «rdmaireeieat  trto-pur.  Cette  tranafenna- 
tîoD  est  utilisée  peor  le  liosage  de  la  baryte  préci^tée  par  Tacîde 
hydrofluesîinqve. 

Ix>rsqa'oa  CnLchaofler  Jongtemps,  àime  température  voîsiiie  de 
FébuUHiaa,  rhydroflooeilieate  de  baryts,*mi8  en  suspeuaîoftdans 
une  diasolstîon  oouoeMiée  4e  carbonate  aicaKu,  le  sel  est  par- 
tieUemest  déeon^sé,  il  so  fpzme  du  iCarboiMte  de  baryte,  du 
fluorure  et  du  silioate  aloalios.  Ou  réussit  plus,  sûrement  par  voie 
sècke^^eu  fondant  au  crewet  de  platine  l'hydrofluosilioate  n^ 
langé  ayec  S  parties  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  à  oh- 
ianir  k  tranrfonnation.aDmplMe  en  cari>oiiate  de  bacyte;  ^i  trai- 
tant par  l'eau  la  maliëre  fondue,  on  laisse  le  carbonate  alcalin 
terreux  seul  insoluble. 

'  Les  alcidis  caustiques  déûOHposent  aussi  .partiellement  Thy- 
drofluosilicate  de  baryte  par  voie  bumide  ;  leur  action  par  voie 
•èehe  n!estpas  aussi  oem^ète  quenelle  des  aarinmates;  en  épui- 
sant par  reauleuMEtière  fbndue,  on  laisse  insoluble  la  miyeure 
partie,  sinon  la  totaMté  de  lu  «baryte,  mais  elle  retient  une  pro- 
poBtion  appréciable  de  fluorum  et  de  silioate.     . 

GASAQrtaas  dmchicivs. — ^11  est  bien  rare  qu*on.^t  à  constater 
la  nature  des  àydroAuosilicrteu^  aar  (m  «e  lue  Muoontre  dans 
ks  opératîaus  analytâqnes  que  ki»qu*on  ckercbe  ^  les  produire 
par  l'action  de  racide  byidroiuosilieique.  U  est,  du  veste,  iMsile 
de  ks  reconuÉilrri  au^  dem;  oaracftëres  suivants  : 

CSiauflés  un  peu  fortement,  ils  laissent  dégogor  du  fluorure 
deeiUcium;  ks  Tapeuas  produites  n'ont  pas  d'action  sur  k  verre, 
tant  qu'on  opèM  à  lUèri  de  l'air  ei  de  l'humidité  ^  . 
'  Traités  par  l'acide  suliurîque,  et  à  l'aide  de  kchaleur,  ils  sont 
décomposés  complément,  en  donnant  dn  fluorure  de  siliûium 
et  de  l'acide  fluork}»dnqueç  ks  vapeuw  attaquent  énargifomaiint 
le  verre. 
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